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RECHERCHES  SUR  UN  NOUVEL  UYDRURE  DE  SILICIUM  ; 

Par  mm.  H.  MOISSAN  et  S.  SMILES. 


Lorsque  l'hydrogène  silîcîé,  préparé  par  raction  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  le  siliciure  de  magnésium,  est 
mis  au  cdnlact  de  Taîr,  le  plus  souvent  îl  prend  feu  spon- 
tanément. Tous  les  chimistes  qui  ont  fait  cette  expérience 
ont  remarqué  que  rinllammalion  de  ce  gaz  en  présence 
de  Tair  est  plus  ou  moins  violente.  Il  semblait  donc 
exister  dans  ce  corps  gazeux  une  substance  qui  lui  com- 
muniquait la  propriété  d'être  spontanément  inflammable. 

De  plus,  les  combinaisons  de  l'hydrogène  et  du  silicium 
sont  peu  nombreuses;  deux  seulement  sont  connues  : 
l'une,  gazeuse,  découverte  par  Buffet  Wôhler  (*  )  en  1857 
et  répondant  à  la  formule  Si  H*  ;  l'autre,  solide,  préparée 
par  Ogier(2),  sous  forme  d'un  enduit  jaune,  par  Faction 
de  l'effluve  sur  Thydrogène  silicié,  et  ayant  pour  for- 
mule (Si^  H»  y«\ 

L'hydrure  de  silicium  gazeux  Si  H*,  ou  hydrogène  sili- 

— t : 

(')  BuFF  et  Wôhler,  De  quelques  combinaisons  du  silicium 
{Poggendorff^s  Annalen,  t.  Cil,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, Z*  série,  t;  LU,  i858,  p.  257). 

(^)  OaiER,  Recherches  thermiques  sur  les  combinaisons  de  l^ hy- 
drogène avec  le  phosphore,  l^ arsenic  et  le  silicium  {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XX,  i88o,  p.  5). 
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cié,  a  été  obtenu  par  Buffet  Wôhler  en  décomposant  l'eau 
par  un  courant  électrique^  au  moyen  d'une  électrode 
d'aluminium  riche  en  silicium,  puis  il  a  été  préparé  par 
Wôhler  en  faisant  réagir  Tacide  chlorhjdrique  étendu 
sur  un  siliciure  impur  de  magnésium. 

On  sait  que  Friedel  et  Ladenburg  (*)f  dans  leurs  belles 
recherches  sur  les  composés  organiques  du  silicium,  ont 
obtenu  cet  hydrogène  silicié  à  Télat  de  pureté  par  l'action 
curieuse  du  sodium  sur  Téther  si  1  ici  for  mi  que  tribasique. 

Nous  avons  repris  celte  étude  en  essayant  d'appliquer  à 
rhydrogène  silicié  produit  par  la  méthode  de  Wôhler  le 
procédé  de  fractionnement  que  Tun  de  nous  a  déjà  utilisé^ 
en  collaboration  avec  M.  Lebeau,  pour  la  préparation  et 
la  séparation  de  nouveaux  composés  gazeux  tels  que  les 
fluorures  de  soufre  (^). 

Préparation  du  siliciure  de  magnésium*  —  Pour  pré- 
parer ce  siliciure,  on  emploie  du  magnésium  piloné  en 
poudre  fine,  tel  que  l'industrie  le  fabrique  pour  la  photo- 
graphie. Cette  poussière  métallique  est  d'abord  lavée  à 
Téiher  pour  dissoudre  les  matières  grasses  qu'elle  contient, 
puis  soumise  à  l'action  d'un  électro-aimant  puissant  pour 
enlever  les  parcelles  de  fer  qu'elle  renferme.  Le  métal, 
séché  lentement  dans  Tliydrogène,  est  mélangé  avec  soin 
à  du  silicium  cristallisé  en  poudre  très  fine,  silicium  pré- 
paré par  le  procédé  de  M.  Vîgouroux(').  On  emploie  i4^,  a 
de  silicium  et  24^,3  de  magnésium,  mélange  qui  répond  à 
la  formule  Si  Mg^.  A  près  calcina  tion  pendant  i  heure  3o  mi- 
nutes, au  rouge,  dans  un  tube  de  porcelaine  traversé  par 
un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec,  on  obtient  une  masse 


(  '  )  Friedel  et  Ladenburg,  Sur  le  silicichloroforme  et  sur  quelques 
composés  qui  en  dériçent  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
4»  série,  t.  XXIII,  187 1,  p.  43o). 

(»)  H.  MoissAN  et  Lebeau,  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  865. 

(3)  ViGOUROUX,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  7*  série,  t.  XII> 
p.  i53. 
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friable  de  couleur  bleutée.  Il  est  facile  d*en  séparer,  par 
décantation  dans  l*eau  et  lavage  avec  une  solution  étendue 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  des  portions  qui  parais- 
sent cristallines  et  qui  nous  ont  donné  à  Tanaljse  les 
chiffres  suivants  : 

Si ,     36,99  36,90 

Mg 62,92  62,84 

Ces  chiffres  sont  très  voisins  de  la  formule  SiMg^,  qui 
exigerait  Si,  36,84,  et  IMg,  63,  i5.  Mais,  en  réalité,  on 
retrouve  dans  cette  matière  bleue  les  proportions  de  sili- 
cium et  de  magnésium  que  l'on  a  employées,  sans  qu'il 
y  ait  eu  formation  d'un  composé  défini.  Il  suffit,  en  effet, 
de  traiter  ce  composé  bleu  par  quelques  acides  étendus 
et,  en  particulier,  par  Tacide  chlorhydrique,  pour  recon- 
naître qu'il  contient  un  ou  plusieurs  siliciures  en  présence 
d'un  excès  de  métal  et  de  silicium. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ce  siliciure  de  magnésium  impur, 
de  couleur  bleue,  traité  par  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
fournit  un  gaz  spontanément  inflammable  à  l'air,  c'est- 
à-dire  renfermant  de  l'hydrogène  silicié  ordinaire  Si  H*. 
•  Nous  savons,  par  les  expériences  de  Buff  et  Wôhler  et 
celles  de  Friedel  et  Ladenburg^  que  Thydrogène  silicié 
gazeux,  de  formule  Si  H^,  traité  par  une  solution  de  po- 
tasse ou  de  soude,  fournit  quatre  fois  son  volume  d'hydro- 
gène, en  même  temps  qu'il  produit  un  silicate  alcalin 

SiH^-f-  2  Na  OH  -4-  H^O  =  Na»Si  0»+  4H«. 

En  appliquant  cette  réaction  à  l'hydrogène  silicié,  pré- 
paré par  la  décomposition  de  notre  siliciure  de  magnésium 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  reconnaît  facilement 
que  le  gaz  produit  est  de  l'hydrogène  ne  renfermant  que 
4  à  5  pour  100  d'hydrogène  silicié  SiH^  (*). 

(')  Après  décomposition  par  ia  soude,  nous  avons  vériQé,  par  une 
analyse  eudiométrique,  la  pureté  de  Thydrogène. 


8  H.    MOISSAN    ET    S.    SMILES. 

Voici  quelques  analyses  de  ce  mélange  gazeux  : 

I.  IL  m. 

Hydrogène 95, 80  95, 3o  94^60 

Hydrogène  silicié.. .       4, 10  4»5o  5, 10 

Malgré  ce  faible  rendement,  il  était  possible  d*appliquer 
à  ce  mélange  gazeux  le  procédé  de  fractionnement  em- 
ployé pour  les  fluorures  de  soufre. 

Préparation  de  l'hydrogène  silicié  liquide^  —  Dans 
un  flacon  de  Soo*'™'  refroidi  extérieurement,  nous  plaçons 
5^  de  siliciure  de  magnésium,  en  présence  de  200*^°^'  d'eau. 
L'acide  chlorhydrique  sera  versé  petit  à  petit  par  un  tube 
abducteur  vertical.  Le  gaz  recueilli  traversera  un  petit 
barboteur  contenant  quelques  centimètres  cubes  d'eau, 
puis  sera  lentement  séché  au  moyen  d'un  long  tube  rempli 
d'acide  métaphosphorique  (*  ).  Enfin,  il  sera  conduit  dans 
un  petit  tube  en  U  qui  servira  de  condensateur  et  qui  sera 
maintenu  à  une  très  basse  température,  au  moyen  d'oxy- 
gène ou  d'air  liquide.  Ce  tube  en  U  est  terminé  à  sa  partie 
inférieure  par  une  petite  ampoule  dans  laquelle  peuvent 
couler  les  liquides  qui  seront  condensés.  Enfin,  au  moyen 
d'un  robinet  à  trois  voies  et  d'un  petit  gazomètre  à  mer»- 
cure,  il  est  facile  de  recueillir  les  gaz  qui  passent  dans 
l'appareil  ou  de  les  laisser  se  dégager  soit  sur  l'eau,  soit 
sur  le  mercure. 

Nous  ajouterons  que,  dès  le  début  de  l'expérience,  tout 
l'appareil  est  traversé  par  un  courant  d'hydrogène  pur 
et  sec,  afin  de  balayer  avec  soin  l'oxygène  qu'il  peut 
contenir. 

L'attaque  du  siliciure  de  magnésium  doit  être  faite 
assez  lentement,  et  Ton  met  environ  2  heures  pour  dis- 
soudre  56  de  ce  composé. 

Dans  une   seconde  série  d'expériences  et  après   avoir 

(')  Nous  avons  vérifié,  dans  des  expériences  préalables,  que  l'acide 
métaphosphorique  n'avait  pas  d'action  sur  l'hydrogène  silicié  gazeux. 
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éludié  les  propriétés  du  siliciure  d'hydrogène  liquide,  nous 
avons  modifié  cette  préparation  en  faisant  tomber  lente- 
ment la  poudre  de  siliciure  de  magnésium  dans  une  solu- 
tion aqueuse  concentrée  de  gaz  acide  chlorhydrique  placée 
dans  le  flacon  rempli  d'hydrogène  dont  nous  avons  parlé 
plus  haut.  Dans  ces  conditions,  le  rendement  est  un  peu 
plus  élevé. 

Si  Von  réalise  celle  expérience  en  entouiant  le  petit 
tube  en  U  d'un  mélange  réfrigérant  d'acétone  et  d'acide 
carbonique  solide  à  la  température  de  — 80°,  on  ne  re- 
cueille qu'une  trace  de  corps  liquide. 

L'hydrogène  silicié  qui  se  dégage  prend  feu  constam- 
ment au  contact  de  l'atmosphère,  en  produisant  une 
flamme  très  blanche  qui  fournit  d'abondantes  fumées  de 
silice  mélangées  d'une  petite  quantité  de  silicium  amorphe. 

Si  nous  refroidissons  maintenant  le  tube  en  U  à  une 
température  comprise  entre  — 180®  et  — 200**  au  moyen 
d'air  liquide,  le  résultat  est  difierent.  On  voit  se  condenser 
un  corps  solide  blanc  et  le  gaz  qui  se  dégage  perd,  pen- 
dant la  plus  grande  partie  de  l'expérience,  la  propriété  de 
s'enflammer  au  contact  de  l'air. 

Ce  gaz  renferme  encore  ce[)endant  une  petite  quantité 
d'hydrogène  silicié.  4*""\44  traités  par  une  solution  con- 
centrée de  potasse  nous  ont  fourni  un  volume  de  ^^^\'jo^ 
c'est-à-dire  en  contiennent  une  proportion  de  1,9 
pour  100. 

Le  résidu  de  la  réaction  par  l'alcali  était  de  l'hydrogène 
pur,  ainsi  que  l'analyse  eudiométrique  l'a  démontré. 

Lorsque  la  décomposition  du  siliciure  de  magnésium 
est  terminée,  nous  isolons,  au  moyen  d'un  robinet,  l'ap- 
pareil producteur  de  gaz,  puis  on  procède  au  fraciion- 
nement  de  l'hydrogène  silicié,  qui  s'est  condensé  à  l'état 
solide  dans  le  tube  en  U.  Dès  que  la  température  s'élève, 
ce  solide  se  transforme  en  un  liquide  incolore  qui  entre 
bientôt  en   ébullilion  et   qui  fournit  du  gaz   hydrogène 
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silicié  que  roii  recueille  dans  ie  petit  gazomètre  à  meccure. 
Enfin,  lorsque  le  tube  en  U  a  repris  la  température  du 
laboratoire,  il  renferme  encore  un  liquide  que  nous 
allons  étudier  tout  d'abord.  Cette  expérience,  répétée  une 
vingtaine  de  fois  avec  des  siliciures  de  magnésium  prove- 
nant de  différeutes  opérations,  a  toujours  donné  les  mêmes- 
résultats. 

Hydrare  de  silicium  liquide.   —  Nous  avons  obtenu 
ainsi  un  liquide  mobile  et  incolore  dont  le  point  d^ébul- 
lîtion  est  voisin  de  4-52®  et  qui,  rofroidi  dans  Tair  liquide, 
cristallise  en  se  solidifiant.  Ces  cristaux  fondent  à  — 138^. 

L'hydrure  de  silicium  liquide  peut  être  chauiTé  à  la 
température  de  loo"  sans  présenter  trace  de  décomposi- 
tion.  Par  refroidissement,  il  reprendTétal  liquiJo  et  con- 
serve toutes  ses  propriétés. 

Sa  vapeur  chauÉlée  h  -j-aSo®  se  décompose  en  ses  élé- 
ments :  silicium  et  hydrogène. 

La  densité  de  l'hydrure  liquide  est  plus  élevée  que 
Tunité,  car,  mis  au  contact  de  IVau  distillée,  cet  liydrure 
tombe  au  fond  du  vase  en  se  dissolvant  légèrement. 

L'hydrure  de  silicium  est  très  soluble  dans  le  silicate 
d'éthjle;  il  est  un  peu  soluble  dans  Teau,  ainsi  que  nous 
venons  de  le  faire  remarquer,  mais  cette  solution  est  atta- 
quée lentement  par  Toxygène  qui  se  trouve  dissous  dans  le 
liquide. 

La  propriété  la  plus  remarquable  de  ce  nouveau  com- 
posé est  de  prendre  feu  spontanément  en  présence  de  l'air 
à  la  température  ordinaire  du  laboratoire.  Il  brûle  avec 
une  flamme  blanche  très  éclairante,  en  fournissant  un 
dépôt  de  silicium  amorphe  et  de  silice.  Cette  incandes- 
cence se  produit  avec  explosion. 

Il  prend  feu  aussi  spontanément  dans  le  gaz  chlore;  a 
la  température  ordinaire,  la  réaction  est  violente. 

Ce  liquide  est  attaqué  vivement,  mais  sans  incandes- 
cence, par  une  solution  aqueuse  de  potasse,  avec  formation 
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de  Silicate  de  potassium  et  dégagement  d'hjdrogèiic.  II 
réduit  les  solutions  de  bichlorure  de  mercure,  de  chlo- 
rure d'or  et  d* azotate  d'argent. 

Il  nous  a  fourni  aussi  une  réaction  curieuse  en  pré- 
sence des  autres  gaz.  Si  l'on  fait  arriver  une  très  petite 
quantité  de  ce  liquide  dans  une  atmosphère  d'hydrogène, 
ce  dernier  gaz  prend  la  propriété  d'être  spontanémenl 
inflammable  au  contact  de  Tair.  Friedel  et  Ladenburg 
ont  démontré  que  l'hydrogène  silicié  pur  SiH*  n'est  pas 
spontanément  inflammable  à  la  température  ordinaire 
sous  une  pression  voisine  de  760"*".  Ce  nouvel  hydrure 
de  silicium  agit  donc  comme  l'hydrogène  phosphore 
liquide  vis-à-vis  du  phosphure  d'hydrogène  gazeux  PH^, 
auquel  il  communique  la  propriété  de  s'enflammer  en 
présence  de  l'air. 

Comme  nous  l'avons  déjà  fait  remarquer,  c'est  un 
réducteur  très  énergique^  agissant  instantanément  sur  les 
solutions  de  bichlorure  de  mercure,  de  chlorure  d'or  et 
d'azotate  d'argent;  avec  ce  dernier,  il  fournit  un  mélange 
complexe  de  siliciures  d'argent  hydratés. 

Une  solution  aqueuse  de  perchlorure  de  fer  est  atta- 
quée lentement  par  ce  nouveau  composé;  il  se  produit  un 
précipité  de  couleur  brune,  insoluble  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  dilué.  Une  solution  étendue  de  sulfate  d'indigo 
est  décomposée  et  produit  lentement  un  précipité  de  cou- 
leur verte.  Il  réduit  de  même  une  solution  aqueuse  et 
neutre  de  permanganate  de  potassium. 

L'hydrure  de  silicium  li(]uide  réduit  lentement  à  froid 
une  solution  de  bichromate  de  potassium  acidulé  par  une 
goutte  d'acide  sulfurique.  Il  se  produit  une  solution  verte 
de  sulfate  de  chrome. 

L'action  de  cet  hvdrure  sur  l'eau  de  brome  est  lente 
aussi  à  froid,  mais,  pour  peu  que  l'on  élève  la  tempéra- 
ture, chaque  bulle  de  vapeur  d'hydrure  de  silicium  qui 
traverse  la  solution  s'entoure  d'une  couche  de  silice,  et 
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Texcès  vient  brûler  spontanément  à  la  surface  du  liquide. 

Si  Ton  répète  celte  expérience  au  moyen  diacide  azo- 
tique concentré,  la  décomposition  se  produit  de  même 
assez  lentement,  et  chaque  bulle  de  vapeur  d'hydrure  de 
silicium  se  recouvre  d'une  petite  couche  de  silice  et  de 
silicium  amorphe,  tandis  que  son  voJume  augmente. 

La  solution  concen  trée  diacide  chlorhydrique  n'a  aucune 
action  à  froid  sur  ce  nouveau  composé. 

Avec  Tacide  sulfurique  concentré  et  chauffé  à  5o°,  il 
ne  se  produit  pas  de  décomposition  pendant  un  contact 
peu  prolongé  entre  les  deux  corps.  Mais  nous  avons 
remarqué  que  les  vapeurs  d'hydrure  de  silicium  qui  se 
dégageaient  de  cet  acide  sulfurique  produisaient,  au  mo- 
ment où  elles  s'enflammaient  spontanément  à  l'air,  un 
bruit  sec  et  assez  violent. 

Nous  avons  du  reste  constaté  le  même  phénomène 
clia(|ue  fois  que  1rs  vapeurs  d'hydrure  de  silicium,  soit 
seules,  soit  mélangées  à  l'hydrogène,  étaient  complète- 
ment privées  de  vapeur  d'eau.  Ce  phénomène  peut  être 
facilement  réalisé  en  produisant  un  mélange  d'hydro- 
gène, d'hydrogène  silicié  Si  H*,  et  d'hydrogène  silicié 
liquide  Si^H^,  desséché  par  son  passage  dans  un  tube 
maintenu  à  —  80^  et  abandonné  ensuite  bulle  à  bulle  au 
contact  de  l'air.  Chaque  bulle  de  gaz  bien  sec  produit  une 
explosion  beaucoup  plus  violente  que  si  le  mélange  est 
saturé  de  vapeur  d'eau. 

Mais  l'action  la  plus  curieuse  de  ThyJrure  de  silicium 
liquide  est  celle  qu'il  exerce  sur  les  composés  saturés, 
riches  en  chlore  ou  en  fluor. 

Nous  pensions  que  cet  hydrure  pouvait  être  soluble 
dans  le  tétrachlorure  de  carbone.  Pour  étudier  cette  solu- 
bilité, nous  avons  placé  du  tétrachlorure  de  carbone  par- 
faitement sec  dans  une  petite  éprouvette  retournée  remplie 
de  mercure  exempt  d'humidité.  Nous  avons  fait  ensuite 
arriver,  au  contact  du  tétrachlorure  de  carbone,  une  petite 
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ampoule  ouverte  contenant  une  goutte  d'hydrure  de  sili- 
cium. Dès  qu'il  y  a  eu  contact  entre  les  deux  corps,  une 
violente  explosion  s'est  produite  avec  formation  d'une 
flamme^  et  Téprouvette  a  été  brisée. 

En  reprenant  cette  expérience  sur  des  quantités  de 
matières  plus  petites,  nous  avons  pu  constater  qu'il  se 
formait  en  abondance  de  l'acide  chlorhydrique  absorbable 
par  l'eau  avec  réaction  acide  et  précipitation  par  l'azotate 
d'argent,  en  même  temps  qu'il  se  déposait  du  carbone 
amorphe  de  couleur  noire  et  du  silicium  marron.  Ce  der- 
nier corps  peut  être  détruit  au  moyen  d'une  solution  de 
potasse  au  contact  de  laquelle  il  dégage  de  l'hydrogène. 

L'un  de  nous,  en  collaboration  avec  M.  Lebeau  (^),  a 
démontré  que  l'hexafluorure  de  soufre  SF*  est  un  com- 
posé d'une  stabilité  assez  grande  pour  que  l'on  puisse 
fondre  du  sodium  dans  ce  gaz  sans  le  décomposer. 

Dans  un  tube  retourné  sur  le  mercure  contenant  une 
petite  quantité  de  vapeurs  d'hydrure  de  silicium,, nous 
avons  fait  passer  a*'"*'  ou  3*^™'  d'hexafluorure  de  soufre. 
A  cause  de  la  densité  de  ce  dernier  composé  (5,o3),  il 
n'y  a  pas  eu  mélange,  ni  par  conséquent  réaction.  Mais, 
au  moment  ou  nous  avons  voulu  faire  passer  le  gaz  dans 
une  autre  éprouvette,  il  s'est  produit  une  violente  détona- 
tion accompagnée  d'une  flamme  bleue  et  d'un  dépôt  de 
silicium.  Les  deux  éprouveties  ont  été  brisées. 

Si  l'on  fa!t  passer  dans  la  vapeur  d'hydrure  de  sili- 
cium, maintenue  gazeuse,  sous  pression  réduite,  une  série 
d'étincelles  d'induction,  on  voit  se  déposer  de  longs  fila- 
*ments  de  silicium  amorphe  en  même  temps  que  l'hydro- 
gène est  mis  en  liberté.  Après  i5  à  20  minutes,  le  volume 
de  gaz  n'augmente  plus  sensiblement. 

Ce  silicium  se  présf*nle  sous  forme  de  longs  filaments 


(')  H.  MoissAN  et  P.  Lebeau,  Préparation  et  propriétés  d*un 
nouveau  corps  gazeux,  V hexafluorure  de  soufre  {^Ann,  de  Chim, 
et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XXVI,  1902,  p.  i45  ). 
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laineux,  de  coulear  café  au  lait  clair,  possédant  des  pro- 
priétés réductrices  particulières  que  ne  donne  pas  le  sili* 
cium  amorphe  préparé  par  M.  Vigouroux  (*). 

Ce  silicium  très  finement  divisé  réduit  en  effet  très  len- 
tement, à  la  température  ordinaire,  une  solution  neutre 
de  permanganate  de  potassium.  Celte  réduction  se  fait 
beaucoup  plus  rapidement  à  iqo^;  îI  réduit  aussi  une  so- 
lution de  sulfate  de  cuivn'  à  Téliullition.  De  même,  une 
solution  de  bichlorure  de  mercure  poKée  à  5o^  ou  60^  pro- 
duit avec  ce  silicium  amorphe  une  notaUe  quantité  de 
calomel.  Enfin,  une  solution  de  chlorure  d'or  tris  étendue 
est  réduite  à  Tébullition  par  ce  silicium. 

Comme  nous  le  faisions  remarquer  précédemment,  cfw. 
phénomènes  de  réduction  ne  sont  pas  obtenus  avec  le  sili- 
cium amorphe  préparé  par  le  procédé  de  M.  Vigouroux, 
même  lorsque  ce  silicium  vient  d'être  fraîchement  lavé 
avec  le  plus  grand  soin,  au  moyen  d'une  solution  pure  et 
concentrée  d*acide  fluorhydrique. 

Nous  pensons  que  cette  différence  tient  au  simple  état 
de  division  du  silicium.  Nous  rappellerons  que  Tun  de 
nous  a  déjà  mentionné  des  réactions  similaires  obtenues 
avec  le  bore  pur  (*  ).  Cependant,  avec  le  bore,  les  réactions 
sont  beaucoup  plus  frappantes,  parce  qu'elles  se  conti- 
nuent; ce  qui  tient,  pensons-nous,  à  ce  que  le  produit 
d'oxydation  dii  bore,  l'acide  borique,  est  solu^^le  dans  l'eau, 
tandis  que  la  silice  hydratée  qui  se  produ'c  dans  la  plu- 
part de  ces  réductions  forme  une  couche  insoluble  air.oar 
du  silicium  et  limite  rapidement  la  réaction. 

Analyse.  —  L'analyse  du  siliciure  d'hydrogène  est  très* 
délicate  et  sa  facile  inUammabilité  en  rend  le  maniement 
difficile.  Nous  ajouterons  que  les  tubes  de  verre  dans  les- 


(^)  ViaouROUx,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7»  série,  t.  XII, 
1897,  p.  5. 

(^)  H.    MoissAN,  Annales  de  Chimie  et  de   Physique,    7'   série,, 
t.  Vï,  1895,  p.  393. 
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quels  nous  enfermons  une  petite  quantité  de  siliciure 
d'hydrogène  liquide  se  soudent  avec  beaucoup  de  difficulté 
à  cause  du  dépôt  de  silicium  qui  se  fait  rapidement  sur  le 
verre  chauffé. 

Nous  avons  pu  cependant  en  enfermer  dans  des  am- 
poules et,  en  brisant  une  ampoule  dans  une  éprouvette 
remplie  de  mercure,  il  nous  a  été  possible  de  décomposer 
ce  liquide  par  une  solution  alcaline,  de  mesurer  Thydro- 
gène  dégagé  et  de  doser  ensuite  la  silice  du  silicate  alcalin 
formé. 

Nous  indiquerons  trois  expériences  dans  lesquelles  les 
rapports  de  Thydrogène  dégagé,  au  silicium  du  siliciure 
ont  été  de  8,99,  de  4  i4  et  de  4»o3,  chiffres  dont  la  moyenne 
est  4î05.  Le  rapport  théorique  de  l'hydrogène  au  silicium 
serait  de  4>o6  pour  le  siliciure  d'hydrogène  de  formule 
Si^H*,  d'après  l'égalité  suivante  : 

Si2H6-+-4NaOH-H2H20  =  2(Na«Si03)  +  7H2. 

I.  II.  III. 

Silicium o ,  o363 

Hydrogène  en  volume . . .     ioi''™',7 
»  en  poids 0,00909 

Si  nous  produisons  cette  décomposition  avec  un  poids 
déterminé  de  siliciure  d'hydrogène,  le  volume  d'hydrogène 
mis  en  liberté  répond,  à  peu  de  chose  près,  à  l'égalité  pré- 
cédente. 

Enfin,  pour  vérifier  ces  chiffres,  nous  avons  décomposé 
par  la  chaleur  un  poids  déterminé  de  ce  siliciure,  dans 
une  cloche  courbe  de  verre,  sur  le  mercure.  Nous  avons 
trouvé  ainsi  les  chiffres  suivants,  qui  correspondent  bien 

à  la  formule  Si^H*. 

Théorie 
pour  Si*H«. 

Silicium 91,00  90,4^ 

Hydrogène 9,3o  9,55 

Densité  de  vapeur.  —  La  densité  de  vapeur  de  cet 


0,0409 

0,0477 

I  io»«»',5 

l3icm',9 

0,00986 

0,0118 
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hjdrure  a  été  déterminée  par  la  méthode  de  Gaj-Lussac. 
Dans  un  tube  gradué  rempli  de  mercure,  nous  avons  fait 
passer  une  ampoule  de  verre  contenant  o,oa55  de  sili- 
ciure  liquide.  Un  courant  de  vapeur  d*cau  maintenait  le 
tube  à  la  température  de  loo^,  et  nous  avons  obtenu  ainsi 
un  volume  gazeux  çle  8^"',3o  :  ce  qui  correspond  à  la 
densité  2 ,  87.  La  densité  théorique  pour  le  composé  Si^H^ 

serait  de  2,  i4* 

Ces  chiflTres  établissent  donc  que  ce  nouvel  hydrure  de 

SiH» 

silicium  doit  être  représenté  par  la  formule  Sî^H*  ou  1 

^  *  Si  H»' 

ce  qui  rend  ce  corps  comparable  à  Téthane  et  au  silico- 
méthane. 

Conclusions.  —  En  résumé,  en  solidifiant,  grâ  :e  à  l'air 
liquéfié,  tous  les  produits  condensables  fournis  par  l'at- 
taque du  siliciure  de  magnésium  au  moyen  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  nous  avons  obtenu  un  mélange 
qui,  par  fractionnement,  nous  a  donné  un  gaz,  le  siliciure 
dliydrogène  Si  H^  et  un  corps  liquide  spontanément  inflam- 
mable à  Pair.  Ce  composé  liquide  contient  en  poids,  pour 
i™®^  de  silicium^  i™°\5  d'hydrogène. 

Nous  lui  avons  attribué  la  formule  Si^H^,  après  avoir 
déterminé  la  densité  de  vapeur  de  ce  nouveau  composé.  • 

Cet  hydrure  liquide  de  silicium  correspond  à  Téihane; 
il  est  spontanément  inflammable  en  présence  de  Tair;  il 
peut  rendre  Thydrogène  ou  Tliydrogène  silicié  Si  H*  spon- 
tanément inflammable  lorsque  ces  gaz  eu  contiennent  des 
traces. 

Il  possède  des  propriétés  réductrices  très  énergiques, 
décompose  avec  violence  le  tétrachlorure  de  carbone  et 
Thexafluorure  de  soufre;  enfin,  par  décomposition  de  sa 
vapeur  au  moyen  d'étincelles  d'induction,  il  fournit  un 
silicium  amorphe  de  couleur  jaune  clair  qui  réduit  à  Tébul- 
Jition  les  solutions  de  chlorure  d'or  et  de  chlorure  de 
mercure. 
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INFlUEKCe  RÉCIPROQUE  DE  DEUX  OSCILLmURS  VOISINS^ 

Par  m.  BRILLOUIN. 


1.  Je  ne  crois  pas  qu'on  ait  fait  jusqu'à  présent  la  théorie 
des  réactions  qu'exercent  l'un  sur  l'autre  deux  oscilla-  . 
teurs  placés  à  petite  distance,  comparable  à  la  longueur 
d'onde.  Cette  théorie  est  intéressante  à  plus  d'un  titre, 
comme  on  le  verra  par  la  suite;  elle  est  devenue  indis- 
pensable depuis  qu'on  a  entrepris  des  expériences  d'étude 
d'un  oscillateur  au  moyen  d'un  résonnateur  placé  tout  près, 
et  qu'on  a  énoncé  comme  résultat  d'expérience  :  L'amor- 
tissement de  l'onde   reçue   par  le   résonnateur  [on  dit 
même  {*)  *  L* amortissement  de  l'onde  émise  par  l'exci- 
tateur est  d'autant  plus  grand  que  la  distance  du  récep- 
teur à  V excitateur  est  moindre\^  augmente  quand  on 
rapproche  le  résonnateur  de  l'oscillateur!  Un  tel  résultat 
est  absurde.  Chaque  onde  qui  se  propage  dans  l'éther  a 
son  amortissement  propre  indépendant  de  la  distance. 
Ce  qui  peut  dépendre  de  la  distance,  c'est  l'intensité  des 
ondes    d'ordre  supérieur,    très    amorties,    que  reçoit  le 
résonnateur*,  c'est   surtout   la   réaction   du   résonnateur 
sur  l'oscillateur,  et   le  changement  du  système   vibrant 
quand  change  la  distance  mutuelle.  C'est  de  celte  réac- 
tion mutuelle  que  je  veux  m'occuper  aujourd'hui,  dans 
le  cas  le  plus  simple  :  celui  de  deux  oscillateurs  linéaires 
courts,    assimilables    chacun    à    un    doublet    électrique 
variable. 

2.  Un  doublet  d'axe  Oz,  de  moment  /(ût),  produit, 
comme  on  sait,  autour  de  lui,  un  champ  électrique  dont 


(')  KiEBiTZ,  Dr,  Ann.j  t.  V,  1901,  p.  904. 
Ann.de  Chim,  et  de  Phys,^  7*série,  t.  XXVII.  (Septembre  1902.)    2 
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les  composantes  sont 


E|  = 


E,= 


dx  dz  r 

d^      /(Qt-r) 
dy  ôz  r 


^  ^      f{ilt-r)  _  JL  ^  /(Ht  —  y) 

on  en  mettant  en  évidence  les  dérivées  par  rapport  au 
temps,  désignées  par  un  point,/': 


E,= 


-    y^ 


E3=      f!  [3/ -^31/- 4- g/-   ] 

On   peut  considérer,  celte  force    comme  résultant  d'une 
force  électrique  radiale 


[v*  3^/- -£/••]=? 


cosO 
Y" 


proportionnelle  au  sinus  de  la  latitude  l — ^6]  du  point 
considéré,  et  d'une  force' parallèle  à  Taxe 

indépendante  de  la  latitude. 

3.  Définissons  la  position  du  second  oscillateur  par  les 
deux  angles  0'  et  e  :  6'  angle  de  Toscillateur  avec  r; 
£  angle  des  deux  oscillateurs. 

La  force  électrique  due  au  premier,  projetée  sur  le 
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second,  est  alors 

^-  7i L^-^^â^  -^ûi-^    J 

cossr  r  rî        -i 

Telle  est  l'expression  de  la  force  éleclromotrice  induite 
par  un  élément  sur  un  autre  dans  la  théorie  Maxwell- 
Hertz. 

Mettons  en  évidence,  au  lieu  de  la  distance  r,  la  durée 
de  propagation  t  =  r  :  Q,  et  rappelons  par  un  indice  que 
les  fonclionsy,y*  ^  •  •  •  représentent  le  moment  du  dou- 
blet non  pas  à  l'époque  t  où  Ton  emploie  la  force  élec- 
trique E,  mais  à  l'époque  t  —  t,  puisqu'elle  portfi 
sur  {ùt  —  r),  et  ordonnons  : 

E  =  ^[(3C0SeC0Se'— COS£)(/-f-T/-) 

H-  (cos6  cos6' —  cos£)t2/'  ']f-x« 

Le  rôle  des  deux  oscillateurs  élémentaires  est  éyîdem- 
menl  réciproque;  mais  la  propagation  empêche  les  réac- 
tions mutuelles  d'être  simultanées. 

4.  Soit  maintenant  x  le  moment  du  premier  doublet  a 
l'époque  ^•,  l'équation  du  mouvement  de  Télectricité  dans 
ce  doublet,  sous  l'action  d'une  force  électrique  X,  est 

x"-¥-ihx'-^  (a^-h  h^)x  ==  AX, 

et,  si  cette  force  est  connue  en  fonction  du  temps,  l'équa- 
tion de  variation  du  moment  est 

a;  =  £-^'  I  P  sina^  -H  P'  cosa^ 

-^■-(cosat  I    e^^^  sin  at  X  dt --sin  at  j     t^^cosatXdtj] 

é 

Effets    d'aune    impulsion,    — .  Supposons    qu'à    l'é- 
poque t  =  o,  X  soit   très  grand  pendant  un  lrè#  court 


^■^  -  »': 
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intervalle  de  temps,  el  que  'Xo=  jUdt  soit  fini;  x  ne 

change  pas,  mais  x'  subit  un  changement  brusque  égal 
à  AXq.  P'  ne  change  pas;  mais  P  augmente  de  ÂXo  !  a, 
comme  on  le  déduit  de  l'expression  générale 


X    =  £- 


hi 


F— (APH-aP')sina^  — (AP'— aP)cosa/ 

H (  —  (hcosat  -h  a^m  at)  1     t^'  sinatXdt 

-^{ksinat  —  acosat)  f    t^^cosatXdtj  1. 


Quant  aux  changements  brusques  dans  la  forme  de  X, 
qui  laissent  les  intégrales  déterminées,  ils  ne  produisent 
aucune  discontinuité  de  x  et  de  x';  mais  ils  en  produisent 
dans  x\'  et  au  delà. 

5.  Deux  excitateurs,  —  Considérons  d'abord  deux 
excitateurs  qui  ne  sont  soumis  à  aucune  autre  force  élec- 
trique que  leurs  réactions  mutuelles. 

L'action  du  premier  excitateur  sur  le  second  peut  être 
écriie  (n«  3)  : 


en  posant 


-,    .  3cosôcos6' — coss 
M  = âHi • 

cos6  cos6' —  COS£ 


m  = 


3cos6  cosô' —  coss 


Et,  si  nous  appelons  j>^  le  moment  du  second  excitateur  à 
Tépoque  ^,  l'action  du  deuxième  excitateur  siir  le  premier 
est  aussi 

Les  équations  du  mouvement  électrique  dans  les  deux 
excitateurs  associés  peuvent  donc  s'écrire 


(1) 
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6.  Considérons  maintenant  le  cas  où,  tout  étant  en 
repos  depuis  longtemps,  le  premier,  excitateur  est  mis 
en  vibration  soudaine  par  un  choc;  le  second,  qui  n*a 
subi  aucun  choc,  reste  en  repos  jusqu'à  l'époqne  t  à 
laquelle  commence  la  force  électrique  indui  le.  De  l'époque  x 
à  Pépoque  2t,  le  premier  excitateur  continue  d'ailleurs  à 
vibrer  comme  s'il  était  seul,  car  il  n'est  pas  encore  atteint 
par  la  force  électrique  induite  qui  émane  du  second  exci- 
tateur; mais,  à  l'époque  ax,  sa  vibration  subit  une  variation 
brusque,  et  le  premier  excitateur  subît  désormais  la  réac- 
tion du  second.  Comme  on  le  voit  en  poursuivant  cettG 
analyse,  le  premier  excitateur  subit  une  variation  brusque 
aux  époques  paires  o,2t,  4*^?  6t,  etc. 5  et  le  second  aux 
époques  impaires  x,  3x,  5x,  yx,  etc.  Il  n'y  a  rien  là  qui 
ressemble  à  une  vibration  commune  synchrone  et  régulière. 

Il  en  est  de  même  si  les  deux  excitateurs  sont  mis  en 
vibration  simultanément^  chacun  d'eux  commence  tou- 
jours par  vibrer  pendant  l'espace  x  comme  s'il  était  seul  ; 
par  la  mise  en  vibration  simultanée,  il  y  a  seulement  su- 
perposition des  effets  directs  et  des  effets  induits,  avec 
discontinuités  à  tous  les  intervalles  x. 

Enfin,  si  la  mise  en  vibration,  au  lieu  d'être  instanta- 
née, est  plus  ou  moins  lente,  cela  n'empêche  pas  les  réac- 
tions d'induction  de  se  produire  avec  le  retard  2X  et  de 
perpétuer  ainsi  les  discontinuités  initiales. 

7.  Entrons  dans  le  détail  pour  le  cas  élémentaire,  celui 
du  premier  excitateur  mis  en  train  par  un  choc  Xo,  et  un 
déplacement  initial  Xq, 

L'équation 

valable  jusqu'à  Tépoque  2x,  donne 

r                    AXo   .      •! 
X  z=  \  xq  cosat  -i sin  at 

L  «  J 

A  partir  de  l'époque  x,  que  nous  prendrons  pour  ori- 


-ht 
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giue  du  temps  pour  le  second  excitateur,  en  posant 

le  second  excitateur  est  donc  soumis,  pendant  un  intervalle 
de  temps  2t,  à  la  force 

i        j  1 1  —  Ax-h  /nT«(A> —  a*)]a?(>-+-  (x  -+-  2/nT'A)AXoj  cosa^i 

Me"*'»  I         l  AXo  / 

f  *+■  j[ï -— At:-*- mT:*(A*— a*)] ^  —  aa:o(x-h2/nT2/i)|8iiia^j. 

Cette  force  n'est  à  aucun  moment  infinie;  Texcitateur 
part  donc  sans  vitesse,  de  son  état  de  repos,  avec  une  accé- 
lération initiale  finie.  Il  en  sera  de  même  de  toutes  les 
variaitions  brusques  ultérieures. 

Comme  toujours,  le  résultat  se  présente  sous  une  forme 
plus  simple  en  mettant  en  évidence  dans  la  solution  seule- 
ment des  exponentielles.  Posons  donc 

—  /i  H-  a«'  =  a,         —  h  —  ai  =  a', 

-  A:  -+-  6i  =  p,        -A:  —  bi  =:  ^'. 

Intervalle  o  —  2t  : 
Intervalle  t  —  !^T;^i  =  f  —  t: 


av^ec 


et 


d'où 


D  t>M  1  -+-  Ta  -f-  /nx*a' 

Q    +  Q'    +/)   .-+-/)'    =  o, 
Qp-t-Q'p'-+-/?a-4-/)'a'=o; 

^  l     (a-p)(P'-P)  («'-P)(P'-P)J 

fV  -  RM  fp  '  "^ '"' "^  ^'^'^' '*     I    p,  I  +  t«' +"»•''«'*  1 

^-'*"L^(«-p')(p-p')      («'-P')(P-p')J 
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Inten^alle  2t  —  4'^ î  t2=t  —  at. 

Le  premier  excitateur  subit  une  force  électrique  induite 
dont  deux  termes  contiennent  les  exponentielles  de  même 
exposant  que  ses  vibrations  propres;  elles  reparaissent 
donc  avec  un  facteur  non  plus  constant  mais  linéaire 
eut: 

X  =  P,  e^^+  P;  £«''.  -4-  q  sP^-4-  ^'eP'^., 
avec  » 

P,    =p'AM    -T 7T , 

•2  (  A  -h  a  ) 
•et  pour  f 2  =  o 

Pi -h  P;  H- ^ -+- 7' =  P  s«aT  H_  p'eîa'T, 
p,  a  -H  P;  H-  P;  a'-+-  P'i*  -^  gr  p  4-  ^'  P'  =  Pas^aT^.  P'a'6«a'T, 


pour    la    continuité    de    x   et    de    a:'.    Ces    deux    der- 
nières équations  déterminent  le  terme  constant  dans  P| 


^t  p; . 


9.  De  la  même  manière,  les  coefficients  de  eP'  et  eP'^ 
dansj^  deviendront  linéaires  pendant  l'intervalle  3t,  5t^ 
•et  plus  généralement,  dans  x,  pendant  l'intervalle 

2/lT,    (2AH-  2)t, 

les  coefficients  de  e"^,  z^'^  seront  des  polynômes  de  degré  n 
«t  ceux  de  eP^,  eP'^  des  polynômes  de  degré  n  —  i  ;  dans  y^ 
pendant  l'intervalle  (a/i  +  i)t»  (2/ï-+-  3)t,  tous  les  coeffi- 
cients seront  des  polynômes  de  même  degré  tz. 

Ecrivons,  par  exemple,  les  équations  qui  rattachent  les 
valeurs  de  x  pendant  l'intervalle   2/it,    (5i7H-2)T  aux 

■  4 


r 
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valeurs  de  xet  de  y  des  intervalles  précédents  : 

fi„=  t  —  ^^nz; 

les  indices  notent  le  degré  des  polynômes. 
L'équation  difTérentielle  en  x  donne  alors 

qa-x  (  P  —  aK  p  —  a)  -h  2(/i  -f-  p  )  q\.^  +  y;i, 
avec 

2(A  +  a)p;4-p;/ 

et  les  analogues  en  ç^,_, ,  P^. 

Les  conditions   de  continuité  de    x    et  a:*    donnent, 
pour  ^2/2=  O7 

et 

aP«-4-p;+a'p;.+p;vp^«_,^y;^j-+-P'^;,_i-+-^;,'., 


équations  qui  déterminent  les  deux  constantes  de  P/i  et 
de  P^,  au  moyen  de  toutes  les  autres. 

Les  équations  en  Q,  /?,  pour  rîniervalle  suivant  impair 
relatif  à  y,  sont  tout  à  fait  analogues  et  se  formeraient 
facilement. 

10.  Lorsqu^un  résonnateur  de  dimensions  comparables 
à  Texcitaleur  est  placé  dans  son  voisinage,  de  manière  à 
pouvoir  réagir  sur  l 'excitateur,  on-  voit  que  le  caractère 
du  mouvement  est  rendu  extrêmement  complexe  par  ces 
troubles  périodiques,  et  la  sommation  de  zéro  à  Tinfini 
d'un  eflet  quelconque  et  surtout  d'un  effet  proportionnel 


1 
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au  carré  du  moment  électrique  parait  difficilement  abor- 
dable. 11  ne  semble  pas  possible  d'entreprendre  acluelie- 
ment  la  discussion  d'expériences  comme  celles  de  M.Kie- 
bilz;  il  faut  trouver  une  autre  méthode  d'intégration  plus 
appropriée  au  calcul;  j'espère  y  parvenir  prochainemenl. 
Conséquences  au  point  de  vue  des  théories  moléculaires, 
—  Le  résultat  qualitatif  le  plus  intéressant  est  relatif  aux 
théories  moléculaires;  il  est  indépendant  de  la  théorie 
électromagnétique  de  la  lumière;  il  ne  dépend  que  de 
Texistence  de  la  propagation,  et  du  retard  qui  en  résulte^ 
Quelle  que  soit  la  nature  de  la  variable  représentée  par  x, 
la  loi  de  sa  variation  en  présence  d'un  autre  corps  carac- 
térisé par  la  variable  j^,  sera  définie  par  des  équations  du 
même  genre,  dont  le  premier  membre  est  l'équation  du 
pendule  amorti,  et  dont  le  second  membre  (réaction  du 
second  vibra teur)  est  une  fonction  linéaire  de  la  seconde 
variable  et  de  ses  dérivées,  avec  un  retard  t  dépendant  de 
la  distance. 

Les  discontinuités  qui  se  renouvellent  après  des  inter- 
valles 2T,  4^>  etc.  pour  chaque  vîbraleur  portent  toujours 
sur  l'accélération,  et  sa  dérivée  par  rapport  au  temps. 
Pendant  chaque  intervalle,  Télat  du  vibrateur  est  repré- 
senté par  une  somme  de  termes  formés  en  multipliant 
Texponentielle  propre  à  l'un  ou  l'autre  des  vibrateurs  par 
un  polynôme  dont  le  degré  croit  d'une  unité  à  chaque 
nouvel  intervalle  2 t. 

Telle  est  la  nature  des  discontinuités  qui  doivent  in  ter-  . 
venir  dans  une  théorie  moléculaire  des  solides,  et  y  jouer 
un  rôle  analogue  à  celui  que  jouent  les  chocs  dans  la 
théorie  cinétique  des  gaz,  ou  plutôt  les  rencontres  dans  la 
théorie  moléculaire  des  fluides,  où  d'ailleurs  ces  mêmes 
sauts  brusques  de  l'accélération  vibratoire  ne  sont  peut- 
être  pas  négligeables  pour  les  molécules  polyatomiques. 

Dans  la  théorie  de  la  conductibilité  thermique,  le^ 
échanges  d'énergie  ainsi  régis  ne  peuvent  être  non  plus 
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négligés,  Boil  qu'on  leur  altiibue  un  rôle  prépondérant^ 
soil  qu'on  les  regarde  comme  superposés  à  la  transmission 
due  au  mouvement  des  ions  selon  les  vues  de  Riecke  et  de 
Drude,  qui  d'ailleurs  ne  va  pas  sans  quelques  difficultés. 

Enfin,  ce  sont  certainement  ces  discontinuités  répétées 
qui,  dans  un  corps  à  température  uniforme,  établissent  le 
rajonnement  noirdont  les  ingénieux  raisonnements  fondés 
sur  le  principe  de  Dôppler  et  la  Thermodynamique  électro- 
magnétique ne  font  pas  soupçotiner  le  mécaniskne. 

Malheureusement  l'intégrale  qui  nous  fournit  si  claire- 
ment la  notion  des  discontinuités  du  mouvement  ne  se 
prête  pas  du  tout  à  Tétude  des  réactions  mutuelles  d'un 
grand  nombre  de  vibra teurs.  Il  faut  former  pour  cela  une 
intégrale  analogue  à  la  série  de  Fourier,  qui,  en  masquant 
les  discontinuités,  permet  de  les  faire  entrer  dans  le  calcul  ^ 
cela  ne  parait  pas  impossible;  je  compte  revenir  bientôt 
sur  ce  sujet. 


KECIIERGIIES  SUR  l/OXYDE  DE  IIM); 

Par  m.  de  FORGRÂND. 


La  chaleur  d* oxydation  des  métaux,  qu'il  serait  fort 
utile  de  connaître  très  exactement,  est,  en  général,  assez 
•  incertaine,  si  Ton  en  juge  par  les  résultats  discordants  pu- 
bliés par  les  différents  auteurs.  La  stabilité  des  hydrates 
que  forment  ces  oxydes  est  aussi  très  mal  connue.  Enfin, 
plusieurs  d'entre  eux  forment  des  composés  suroxydés  dont 
la  constitution  est  tout  à  fa^it  problématique. 

J'ai  cherché  h  élucider  ces  diverses  questions  pour  l'un 
des  métaux  les  plus  communs,  le  zinc.  Il  est  probable 
d'ailleurs  que  les  conclusions  que  je  formulerai  à  la  suite 
de  l'exposé  de  ces  recherches  pourront  être  généralisées  et 
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appliquées  à  Toxydalion  et  à  la  suroxyda tion  d^aùtres 
métaux. 

Examinons  d'abord  quels  sont  les  faits  connus  : 

1®  Chaleur  d'oxydaiion  du  zinc. 

Les  premières  déterminations  publiées  pour  la  chaleur 
d'oxydation  des  métaux  ont  été  faites  par  combustion 
directe,  procédé  qui  laissait  toujours  quelques  doutes,  sur- 
tout avant  Temploi  de  la  bombe  calorimétrique.  C'est 
ainsi  que  Dulong(*),  puis  Andrews  (^),  ont  proposé  suc- 
cessivement : 

Zn  sol.  4-  O  gaz  =  Zn  0  sol.  H-  84^"',  80        et        -4-  SS*'*',  86. 

Favie  et  Silbermann(')  ont  obtenu  ensuite  -+■  84^*S34 
et  +  83^**5 15  en  employant  la  méthode  indirecte,  c'est- 
à-dire  en  dissolvant  séparément  dans  le  même  acide  étendu 
d'une  part  le  métal  et  de  l'autre  son  oxyde.  Ils  ont  trouvé 
ainsi  : 

Cal 

.         „     .,        !..    .  \  Dissolution  de  Zn -4-37,48 

Avec  1  acide  sulfurique.  <  r,    r\  , 

^  (  »  »    ZnO..  . .     -h  9.2, 14 

Avec  l'acide  chlorhydrique.  \  rt    r\  o' 

*^      ^        (  »  »    ZnO. ...     -h  18,10 

En  prenant  69^*^  pour  la  chaleur  de  formation  de  l'eau  (^  ), 
ces  données  conduisent  aux  nombres  +84^'^S34  et 
4-  83^*^  1 5  rapportés  plus  liant. 

En  1871,  M.  Ditle  (s)  a  repris  ces  expériences  et  est 
arrivé  aux  résultats  suivants  : 

(  *)  Ann,  de  Pogg„  t.  XLV,  p.  64i.  —  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,, 
3*  série,  t.  XXXVII,  p.  444»  en  note,  et  Berthelot,  Thermochimie,  t.  II, 
p.  3o5.  « 

(2)  Ann.  de  Pogg.,  t.  LXXV,  p.  24^5. 

(«)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3»  série,  t.  XXXVII,  i853,  p.  441- 
442. 

(*)  En  réalité,  Favre  et  Silbermann  adoptaient  -1-70^*^  pour  la  cha- 
leur de  formation  de  l'eau,  ce  qui  donnerait  des  nombres  plus  élevés 
de  1^*^ 

(')  Comptes  rendus,  t.  LXXII,  1871,  p.  762  et  858,  et  t.  LXXIII, 
1871,  p.  108  et  m. 
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D'abord  la  chaleur  de  dissoliitioii  de  Zn  dans  Tacidesul- 
furîque  étendu  ne  serait  pas  -t-  37^**548,  mais  -+-  Sg^^^^og. 
En  outre  îl  a  obtenu,  pour  la  dissolution  de  Foxjde 
anbjdre  dans  le  même  acide,  des  nombres  très  différents 
suivant  Téiat  et.  le  mode  de  préparation  de  cet  oxyde. 

Dissolution  dans  l'acide  sulfurique  étendu  : 

(a)     de  ZnO  provenant  de  la  calcination  du  nitrate  au  ^^j 

rouge  sombre -4-  19, 58 

(6)  de  ZnO  provenant  de  la  dessiccation  à  35o"  pen- 
dant 4  heures  de  l'oxyde  précipité H-  20,0a 

(c)     de  ZnO  provenant  de  la  dessiccation  au  rouge 

sombre  pendant  quelques  instants -^  a2,3i 

{d)  de  ZnO  provenant  de  la  calcination  au  rouge 
blanc  pendant  i  heure  de  Toxyde  précipité  ou 
de  l'oxyde  du  nitrate -4-  a4 ,58 

Ces  quatre  nombres  fourniraient  (+  69^*^  étant  la  chaleur 
de  rornialion  de  Teau),  pour  la  chaleur  de  formation  de 
l'oxyde  : 

Cal 

(a) -4-88, 5i 

(b) -f-  88,07 

(c) -4-85,78 

(d) -4-83, 5i 

c'est-à-dire  des  nombres  qui  pourraient  varit^r  de  5^**, 
soit  jj  de  leur  valeur,  suivant  la  température  à  laquelle  a 
été  porté  Toxyde  avant  de  le  dissoudre. 

Sans  doute  ces  résultats  sont  conformes,  d'une  manière 
générale,  aux  faits  indiquésdepuis  longtemps  par  Chevreul, 
et  souvent  rappelés  depuis,  que  la  plupart  des  oxydes  mé- 
talliques changent  d'état  lorsqu'on  les  calcine  à  une  tem- 
pérature de  plus  en  plus  élevée  (oxydes  cuits)^  que  leur 
densité  augmente,  et  qu'ils  semblent  se  polymériser  de 
plus  en  plus. 

Cependant  ils  conduiraient  à  cette  conclusion  peu  con- 
forme aux  analogies  que,  s'il  y  a  polymérisation  progres- 
sive, elle  est  endothermique  et  correspond  à  une  absorp- 
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tion  de  chaleur  de  5^*^  entre  les  deux  termes  extrêmes^ 
Aussi,  quelques  mois  plus  tard  (*),  ces  expériences  de 
M.  Dilie  ont  été  critiquées  par  Marignac,  qui  pense 
qu^elIes  ne  donnent  pas  la  loi  du  phénomène  et  attribue 
les  résultats  observés  (sans  le  démontrer  cependant)  à 
l'emploi  du  calorimètre  à  mercure  utilisé  dans  toutes  les 
déterminations  citées  jusquMci. 

Malheureusement  Marignac,  dans  sa  critique*  ne  donne 
pas  d'expériences  bien  précises.  Il  se  contente  de  refaire 
certaines  déterminations  dans  un  calorimètre  h  eau  sans 
s'attacher  à  apporter,  à  chaque  mesure,  les  corrections 
exactes  nécessaires.  Il  en  résulte  que  son  travail  laisse 
beaucoup  de  doutes  dans  Tesprit.  Pour  lui,  les  différents 
oxydes  de  zinc,  quelle  que  soit  la  température  à  laquelle 
ils  ont  été  portés,  ont  tous  la  même  chaleur  de  dissolution 
dans  l'aftide  sulfurique,  laquelle  serait  de  22^*^,27 
pour  65s  (Je  zinc  (^), 

En  combinant  ce  nombre  avec  celui  que  M.  Dilie  ob- 
tient pour  la  dissolution  du  métal  (-h  89^*^,09  pour  66^, 
soit  H-  38^**5  5o  pour  656)  on  trouverait  la  valeur  constante 
(d'après  Marignac)  : 

Zn-f-O  =  ZnO-f-85C*',23. 

On  remarquera  que  les  nombres  publiés  en  dehors  des 
expériences  de  M.  Ditte  sont  compris  entre  les  deux  limites 
extrêmes  qu'il  donne;  mais  il  est  impossible  de  supposer 
que  toutes  les  divergences  qu'ils  présentent  s'expliquent 
parce  que  les  oxydes  employés  auraient  été  portés  à  des 
températures  difTérenles.  Ainsi,  les  deux  oxydes  obtenus 
par  Dulong  et  par  Andrews  ont  été  produits  par  combus- 
tion; d'après  les  expériences  de  M.  Ditte,  ils  auraient  dû 

(*)  Marignac  fait  remarquer  en  outre  que  l'oxyde  de  zinc  précipité 
retient  un  peu  d'eau,  même  à  une  température  élevée,  et  qu'il  en  est 
de  même  de  la  magnésie. 

(*)  Archives  des  Sciences  naturelles,  t.  XLII,  1871,  p.  209. 
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donner   (au  lien  de   84^**, 80  et  85^**, 86)  des  nombres 
identiques  et  plutôt  inférieurs  à  83^*^,  5 1 . 

Il  y  a  d'ailleurs,  a  propos  de  tons  ces  nombres,  une  cor- 
rection à  faire  aux  résultats  publiés,  qui  provient  de  ce 
que  les  différents  observateurs  n*ont  pas  adopté  pour  le 
zinc  le  même  poids  atomique.  Les  uns  prennent  65, 
d'antres  66,  ou  bien  65,33,  ou  encore  64.  L^écart 
maximum  est  de  3  pour  100;  il  rend  les  comparaisons 
difficiles  et  peu  rigoureuses,  car  il  peut  aussi  bien  exagérer 
que  diminuer  les  différences  entre  les  nombres  publiés. 

Si  l'on  refait  les  calculs  en   adoptant  uniformément 
pour  le  poids  atomique  du  zinc  le  nombre  65,  qui  parait 
•  aujourd'hui  exact  à  y^ôô  P""®*  environ,  on  trouve  : 

Cal 

Dulong 84 ,  37 

Andrews 87 ,  20  ^ 

Favre  et  Silbermann 1  «^'«ft  \  ^^^y^""^*  •  83^',  46 

Marignac 85 ,  23 

I(a)  88,16 

(à)  87,73 

(c)  85,46 

(d)  83,22 

La  moyenne  de  tous  ces  résultats  donnerait  -4-  85^*^  06. 

L'écart  reste  toujours  de  5^"^  environ  et  la  différence 
devient  même  plus  grande  entre  les  deux  premiers  nombres, 
sans  qu'il  soit  possible  d'attribuer  ces  faits  uniquement  à 
des  différences  de  condensation^  ainsi  M.  Ditte  donne 
83^*S  22  pour  un  oxyde  calciné  à  haute  température,  alors 
qu'Andrews  propose  87^*^  20.  Il  en  résul  te  que,  lorsque  Ton 
a  besoin  de  cette  donnée  soit  pour  lecalcuLdes  piles  dont 
le  zinc  fait  partie,  soit  pour  raisonner  certa  ines  réactions 
métallurgiques,  soit  pour  en  déduire  la  chaleur  de  forma- 
tion des  autres  combinaisons  du  zinc,  on  se  trouve  eu 
présence  d'une  incertitude  fâcheuse  dont  l'importance  peut^ 
dans  certains  cas,  dépasser  le  nombre  que  l'on  calcule. 


UECHERCHE^    SUU   l'oXYDK    DE    ZINC.  3l 

2®  Chaleur  d'hydraUlion  de  Toxyde  de  ïinc. 

Jusqu'à  ces  dernières  annéev,  tcms  letUTcea  reprodui- 
saient le  résultat  donné  par  Thomscn  (  *  )  et  calculé  de  la 
manière  suivante  : 

Cal 

Zn  dissous  dans  2  H  Cl  dissous ^-34, 20  (') 

Zn  O,  H* O  précipité  H- 2 H  Cl  dissous -4-19,88 

H2-i-0=:H«0liq -+-68,36 

Zn-f-O  =  ZnOsol -1-85,43 

d'où  Thomsen  déduit  : 

Zn  -f-  O  -H  H«0  liq.  =  ZnO,H*0  sol.  ... .  -^82, 68 
et 

ZnO-+-H«OIiq.  =  ZnO,H20sol —  2,75 

ZnO-f-H«Osol.  =  ZnO,H20sol —  4,ï8 

ce  qui  montrerait  que  la  chaleur  d'hydratation  de  Toxyde 
de  zinc  anhydre  est  négative^  résultat  tojit  k  fait  paradoxal 
et  peu  vraisemblable  pour  les  deux  raisons  suivantes  : 

i^  Tous  les  autres  oxydes  métalliques  susceptibles  de 
s'hydrater  ont  une  chaleur  d'hydratation  positive; 

2®  En  fait,  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc  précipité  (le  seul 
que  Ton  prépare  ordinairement)  se  déshydrate  très  diffi- 
cilement; je  montrerai  même  qu'à  ce  point  de  vue  il  est 
tout  à  fait  exceptionnel.  Sa  chaleur  déformation  doit  donc 
être  positive  à  partir  de  l'eau  et  de  l'oxyde  anhydre. 

Il  est  vrai  que  les  déductions  de  Thomsen  s'appuient 
sur  deux  données  manifestement  erronées  :  la  chaleur  de 
formation  de  l'eau  est  4-69^*^  et  non  pas  -1-68^*^,36  ;  et  le 
nombre  -t-85^*^,  43^  qu'il  prend  comme  moyenne  des  déter- 
minations connues  de  la  chaleur  de  formation  de  Toxyde 
anhydre,  doit  être  ramené  en  réalité  à  -f-85^**,o6,  si  l'on 

(•)  Thermochem.  Untersuch.,  t.  III,  i883,  p.  394. 

(')  Pour  65»  de  zinc;  on  a  vu  plus  haut  que  Favre  et  Silbermann 
avaient  donné  pour  la  même  réaction  +32^*^  a5  pour  66»  de  zinc,  soit 
-t-3i^»S76  pour  65».  Ces  noi^bres  sont  certainement  trop  faibies  Pun  et 
Tautre. 
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rapporte  les  nombres  uniformémenl  à  65^  de  zinc.  Cepen- 
dant, en  faisant  celte  double  correct! on,' on  trouve  encore  : 

Cal 
Zii-4-0-+-H«01iq.  =ZnO,H«Osol -4«83,3i 

ZnO-+-H«01iq.  =:ZnO,  H«Osol..  .    .     —  i,74 

ZnO-hH«Osol.  =  ZnO,H«Osol —  3, 17 

et  la  chaleur  d'hydrataiion  reste  négative;  Tanomalie 
persiste,  et,  pour  la  faire  disparaitre,  il  faut  admettre  que 
les  données  de  Thomsen  sont  inexactes,  aussi  bien 


ZnO,H*0  précipité  •+-  2  H  CI  dissous.. . .     -h  19^',  88 


que 


Zn  -+-  2  H  Cl  dissous -^34^"',  20 


Ces  dernières  années,  M.  Massol  (*)  est  revenu  incidem- 
ment sur  ce  sujet.  Il  a  dissout  séparément  dans  un  même 
acide  étendu  (l'acide  malonique),  d'une  part  de  l'oxjde  de 
zinc  précipité  qu'il  avait  desséché  à  100^  pendant  plusieurs 
heures,  d'autre  part  le  même  oxyde  chauffé  à  25o®  jusqu'à 
poids  constant.  11  a  obtenu  ainsi  : 


Oxyde  hydraté 

Oxyde  déshydraté  ... .     -+-i5^"',37 


-Hii^"',o5 

Cal 


différence..     4^*»  32 


En  réalité,  aucun  de  ers  deux  oxydes  n'a  été  analysé, 
mais,  conformément  aux  idées  reçues,  il  était  naturel  de 
supposer  que  Toxyde  précipité  desséché  à  100®  était 
ZnO,  H^O.  De  plus,  cet  oxyde  ayant  perdu  à  aJo**  environ 
18,18  pour  100  d^eau,  soit  à  peu  près  la  quantité  qui 
correspond  à  H^O  pour  ZnO,  H^O  pris  comme  point  de 
départ  (en  réalité  l'hydrate  avait  perdu  17  pour  100  d'eau), 
on  devait  en  conclure  que  l'oxyde  séché  à  aSo**  était  de- 
venu ZnO,  ou  du  moins  ne  retenait  plus  que  ~  de  molé- 
cule d'eau.  Dès  lors  on  pouvait  écrire  : 

ZnO  sol.  -h  H20  liq.  =  ZnO,  H«0  sol. . . .     -4-4^»', 32  environ 


(^)  Bull.  Soc.  Chim.y  3»  série,  t.  XV,  1896,  p.  iio5. 
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OU,  plus  exactement  : 

ZnO  sol.  -f-  H2  0  liq.  =  ZnO,H2  0  sol -h4^^62 

et 

ZnO  sol.  -f-  H«0  sol.  =  ZnO,H20  sol h-3^"',  19 

Or,  si  l'on  compare  le  nombre  -f-  4^*^,62  de  M.  Massol 
avec  le  résultat  de  Thomsen,  — 2^*^70,  et  même  —  1^*^,74 
après  correciîon,  on  trouve  une  différence  de  7^*^  37,  ou  an 
moins  de  6^^\36y  ce  qui  montre  que  la  valeur  et  même  le 
signe  de  la  chaleur  d'hydratation  de  l'oxyde  de  zinc  sont 
assurément  fort  mal  connus.  Même  en  admettant  la  recti- 
fication proposée  par  M*  Massol,  il  y  avait.intérét  à  recher- 
cher les  causes  de  cette  discordance. 
3°  Peroxyde  de  zinc. 

Dans  son  beau  travail  sur  Teau  oxygénée,  Thénard  (*), 
dès  1818,  annonçait  que  l 'hydrate  d'oxyde  de  zinc  préci- 
pité, traité  à  froid  par  l'eau  oxygénée,  pouvait  fixer  une 
dose  d'oxygène  un  peu  plus  grande  que  celle  quMl  conte- 
nait à  l'état  de  protoxyde. 

Ce  résultat  a  été  confirmé  et  précisé  depuis  par  les 
recherches  de  M.  R.  Haass  (2)  et  de  M.  Kouriloff  (3). 

M.  Haass  a  préparé  ce  peroxyde  en  arrosant  Thydrate 
d'oxyde  de  zinc  précipité  avec  de  l'eau  oxygénée,  ou  bien 
en  le  dissolvant  dans  le  peroxyde  d'hydrogène  additionné 
d'acide  chlorhydrique  et  précipitant  ensuite  par  l'ammo- 
niaque. Il  obtient  ainsi  des  produits  dans  lesquels  le  dosage 
du  zinc  et  de  l'oxygène  en  excès  lui  donne  des  nombres 
assez  constants.  Pour  le  rapport  de  l'oxygène  du  protoxyde 
à  l'oxygène  fixé,  il  trouve  de  i  :o,58  à  i  :o,67,  ce  qui  peut 
se  traduire  par  les  formules  : 

ZnsO»     et    Zn3  0«. 


(  *  )  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  2*  série,  t.  IX,  1818,  p.  55,  et  Traité 
de  Chimie,  6«  édition,  t.  II,  i834,  p.  292. 
(=)  Berichte,  t.  XVII,  1884,  p.  2249. 
(»)  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6*  série,  t.  XXIII,  1891,  p.  429. 

Ann»  de  Chim.  etde  Phys.j'j*  série,  t.  XXVII.  (Septembre  1902.)     3 
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II  écarte  d^ailleurs  l'idée  de  la  présence  de  l'eau  oxygé- 
née simplement  retenue  mécaniquement  par  le'protoxjde, 
car  ces  précipités  avaient  toujours  été  lavés  soigneusement 
jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  donnent  plus  la  réac- 
tion de  Teau  oxygénée  ;  en  outre,  ces  corps  résistent  à  une 
température  de  lao**  sans  céder  de  l'oxygène. 

Mais  Tauleur  n*a  pas  dosé  Teau  dans  ces  différents 
produits. 

II  annonce  en  outre  que  Toxjde  de  cadmium  hydraté 
se  comporte  à  peu  près  de  la  même  manière,  ainsi  que 
Toxyde  de  magnésium  et  celui  de  manganèse. 

M.  Kouriloff  a.  opéré  à  chaud,  en  faisant  évaporer  au 
bain-marie  et  à  l'air  libre  de  Teau  oxygénée  étendue 
(à  I  pour  loo  en  poids)  avec  de  Thydrate  d'oxyde  de  zinc 
(ou  de  cadmium).  Après  plusieurs  évaporations  ainsi  con- 
duites, et  en  ajoutant  chaque  fois  une  nouvelle  dose  d'eau 
oxygénée,  M.  Kouriloff  obtient  avec  Toxyde  de  zinc  une 
matière  blanche  qu'il  lave  et  dessèche  dans  le  dessiccateur 
à  acide  sulfurique.  La  poudre  sèche  contient  en  réalité  du 
carbonate  de  zinc  provenant  de  la  carbonatation  à  l'air, 
de  Teau,  du  proioxyde  de  zinc  et  un  excès  d'oxygène  fixé. 
Les  analyses  qu'il  donne,  déduction  faite  du  carbonate 
(supposé  anhydre),  conduisent  à  : 

ZnOi''^6-+-o,63H20, 

et  il  propose  d'admettre 

.    Zn>03,HîO, 
soit 

ZnO,H20-+-Zn02, 

formule  qui  ne  s'accorde  qu'à  peu  près  avec  le  résultat 
trouvé. 

Ce  serait  donc  une  combinaison  équimoléculaire  de 
bioxyde  anhydre  et  de  protoxyde  hydraté  normal  Zn  (OH  )^. 

Il  est  à  peine  besoin  de  faire  remarquer  que  ces  résultats 
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manquent  de  neltelé,  que  notamment  Fétat  d'hydratation 
de  ces  pro8uîts  suroxydés  est  mal  connu,  et  qu'ils  pa- 
raissent répondre  à  des  rapports  d^atomes  assez  compliqués 
pour  le  zinc  etToxygène.  J'ai  pensé  qu'il  pouvait  y  avoir 
quelques  relations  entre  la  constitution  de  ces  corps  et 
celle  des  hydrates  de  protoxyde  précipités,  les  uns  et  les 
autres  étant  des  produits  condensés  et  polymérisés^  et  j*ai 
repris  méthodiquement  Tétude  des  trois  questions  posées, 
en  m'aidant  de  la  thermochimie. 


I.  —  Chaleur  d'oxydation  du  zinc. 

J'ai  constamment  employé  la  méthode  indirecte  qui 
consiste  à  dissoudre  séparément  le  zinc  métallique  et  son 
oxyde  anhydre  dans  un  même  acide  élepdu  ;  elle  permet, 
en  effet,  de  comparer  entre  elles  les  chaleurs  de  formation 
des  oxydes  préparés  par  des  procédés  différents. 

Un  fragment  de  zinc  pur  a  été  dissous  partiellement 
dans  l'acide  sulfurique  étendu  additionné  d'une  trace  de 
chlorure  de  platine.  J'ai  fait  cette  opération  en  utilisant 
un  appareil  dont  je  me  suis  servi  antérieurement  pour 
étudier  l'action  des  métaux  alcalins  sur  l'alcoolabsolu  (^  ). 
Cet  appareil,  tout  en  verre  soudé,  plongeait  dans  l'eau  du 
calorimètre.  Lorsque  l'élévation  de  température  paraissait 
suffisante  (+  i®  environ),  on  enlevait  le  fragment  de 
zinc  dont  la  perte  de  poids  donnait  la  quantité  de  métal 
dissous. 

Toutes  corrections  faîtes,  cette  opération  m'a  donné  : 
-1-39^*^,21  pour  la  dissolution  de  65^  de  zinc. 

Ce  nombre   est   assez   voisin    de   celui  de    M.    Ditte, 
4-39^*^,09  (2),  mais  il  s'écarte  notablement  de  celui  de 


(  *  )  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.j  6«  série,  l.  XI,  août  1887. 
(^)  Il  est  vrai  que  ce  nombre  Sg^^'^jOg  est  rapporté  à  66»  de  zinc. 
Pour  65»  il  deviendrait  H-38c»i,5o» 
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Favre  et  Silbermann,  -hSô^'^gi  pour  656  (calorimètre  à 
mercure). 

C'est  ce  nombre,  -^-îg^**,  ai  (déterminé  à  -f-ao®),  que 
j'emploierai  dans  tous  les  calculs  qui  vont  suivre. 

J'ai  ensuite  préparé  l'oxyde  anhydre  par  quatre  pro- 
cédés différents  : 

A.  Par  déshydratation  de  t hydrate  ZnO,H^O  cris- 
tallisé. —  Cet  hydrate  est  très  pur  et  correspond  exacte- 
ment à  la  formule  ZnO,H^O.  Lorsqu'on  le  chauffe  dans 
un  courant  d'air  sec,  au  bain  d'huile,  en  élevant  très  len- 
tement  la  température,  on  constate  qu'il  perd  presque 
toute  son  eau  à  -|-  i  a5°,  et  brusquement.  L'analyse  montre 
cependant  qu'il  en  retient  toujours  i  ou  2  centièmes,  de 
sorte  que  le  résidu  répond  à  la  formule  Zn04-o,o5  H^O 
ou  ZnOn-o,  loH^O.  Ces  dernières  traces  d'eau  ne  s'éli- 
minent qu'à  une  température  très  élevée.  Mais  on  peut 
sans  erreur  sensible  déduire  de  la  chaleur  de  dissolution 
(dans  SO^H^  étendu)  de  ce  résidu  la  chaleur  dégagée  par 
la  fixation  de  0,90  à  0,93  H' O,  et  calculer  proportion-^ 
nellement  ce  que  serait  la  chaleur  de  dissolution  de 
l'oxyde  anhydre. 

J'ai  trouvé  ainsi  : 

ZnO  anhydre  -h  SO*H«  étendu -f-25^'S  24 

et  pai*  sui  te  : 
Zn  +  0  =  ZnO  {-h3g^\ii-^ùg^\oo  —  i5^'^\2i).,     .4-851^.1,97 

B.  Par  décomposition  du  nitrate,  —  L'azotate  de 
zinc,  préalablement  desséché  à  100^,  est  chauiïé  dans  tiu 
baJlon  de  verre  jusqu'à  ce  qu'il  soit  décomposé  et  que  le 
poids  du  résidu  soit  constant,  dans  un  courant  d'air  sec. 
Il  n'est  pas  nécessaire  d'atteindre  le  rouge  sombre.  Vers 
3oo°,  au  bout  de  2  heures,  la  décomposition  est  complète. 
Je  l'ai   cependant  maintenu  encore   pendant   4    hetlfdS 
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à  35o°.  Ce  corps  est  pulvérulent,  jaune  verdâtre  à  froîdet 
cristallin. 

J'ai  trouvé  pour  sa  chaleur  de  dissolution  dans  SO^H^ 
étendu  : 

W-25C«',2I  (1). 

C'est  sensiblement  le  même  nombre  que  le  précédent; 
par  suite,  sa  chaleur  de  formation, 

H-  39^',  21  ^^  69^"\  00  — 15^''\  2 1  =  -h  83^"»,  oo, 

est  à  peu  près  la  même  que  celle  de  l'oxyde  provenant  de 
l'hydrate  cristallisé.  Ce  nombre,  +83^'*^;00  environ  ,  me 
parait  caractériser  l'oxyde  anhydre  préparé  à  basse  tem- 
pérature (+  ia5®  ou  +35o®).  11  indique  que  le  degré  de 
condensation  ne  change  pas  dans  ces  limites  de  tempé- 
ratures. 

C.  Par  déshydratation  de  Vhydrate  précipitéf  — 
L'hydrate  précipité  étant  préparé  par.  le  procédé  bien 
connu  :  précipitation  à  froid  par  la  potasse  d'une  disso- 
lution d'un  sel  de  zinc  (de  préférence  l'azotate),  puis 
lavages  prolongés,  et  dessiccation  sous  cloche. 

Ici  j'ai  rencontré  des  particularités  inattendues  sur 
lesquelles  je  reviendrai  plus  loin,  cet  hydrate  précipité 
retenant  de  l'eau  avec  une  énergie  extraordinaire.  Ce  n'est 
qu'à  la  température  du  rouge  blanc  (lampe  d'émailleur 
agissant  sur  quelques  décigrammes  placés  dans  une  capsule 
de  platine)  que  j'ai  pu  obtenir  l'oxyde  absolument  anhydre, 
et  encore  faut- il  prolonger  l'expérience  pendant  5  minutes 
au  moins.  On  ne  peut  pas  d'ailleurs  mettre  cette  perte  de 
poids  sur  le  compte  d'une  volatilisation  ou  d'une  disso- 
ciation, car  Toxyde  anhydre  est  absolument  fix«  et  stable 
à  <;ette  température,  comme  je  m'en  suis  assuré. 

Dans  cet  état,  l'oxyde  anhydre  calciné  se  dissoift  dans 
SO^H^  étendu  en  dégageant  -+-23^*^9^  • 

(*)  On  remarquera  que  ce  nombre  est  très  différent  de  celui  obtenu 
par  M.  Ditte  :  -hi9^"S58.. 
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Ce  nombre  est  vraiment  très  voisin  de  celui  que  donne 
M.  Dille,  4-24^"S58  (*),  pour  un  oxyde  calciné  au  rouge 
blanc  pendant  i  heuie  et  aussi  poui^.  l'oxjde  du  nitrate 
traité  de  la  même  manière. 

On  en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  : 

Zn  -h  O  =  ZnO -h  84''-',  3o 

D.  Par  combustion  directe  du  zinc  dans  V oxygène 
sec,  —  C'<*st  le  nihil  album  des  alchimistes.  Gel  oxyde 
est  en  fait  préparé  à  une  température  beaucoup  plus 
élevée  que  la  précédente.  Il  se  dissout  dans  le  même  acide 
sulfurique  en  dégagean  t  +  23^*''*,  5  i ,  ce  qui  donne  pour  sa 
chaleur  de  formation  : 

Zn  +  O  =  ZnO h-  8  \^^\  70 

Ainsi,  les  quatre  échantillons  préparés  à  des  tempe- 
ratures  de  plus  en  plus  élevées  ont  pour  chaleur  de 
formation  :  • 

Cal 

Oxyde  préparé  à  I25" -i-82,97 

Oxyde  préparé  à  350** ' -h  83 , 00 

Oxyde  préparé  au  rouge  blanc -i-84,3o 

Oxyde  préparé  à  la  température  de  combustion 

du  zinc i -1-84,70 

ces  nombres  formant  une  série  croissante.  t 

Ce  qui  montre  que  si,  conformément  aux  analogies^ 
Toxyde  dé  zinc  se  polymérise  de  plus  en  plus  par  la  chaleur, 
cette  polymérisation  dégage  de  la  chaleur,  le  phénomène 
étant  exprimé  thefmiquement  par  la  différence  positive 
-i-84«'",70-82C",97  =  +iC'i,;;3. 

Et  si  l'on  admet  que  Toxyde  préparé  à  125*^  n'est  pas 
condensé  et  a  pour  poids  moléculaire  81,  on  a  : 

/iZnO  =  (ZnO)«-Hnxi^'"',73. 


(*)  Ou  plutôt  -f-24^'S27  pour  65ff  de  zinc. 


RECHEHCIIES    SUR    l'oxYDE    DE    ZINC.  Sq 

Comme  tout  phénomène  exothermique  provoqué  par 
une  élévation  de  température,  la  polymérisation  (le  l'oxyde 
de  zinc  n'est  pas  réversible.  En  etï'et,  l'oxyde  calciné  au 
rouge  blanc  (chaleur  de  dissolution  -|-a3^**,9i)  conserve 
cet  état  polymérisé  même  quand  on  le  laisse  refroidir  très 
lentem'ent,  ou  bien  lorsqu'on  le  conserve  pendant  long- 
temps à  froid.  Un  échantillon  de  la  maison  Kahlbaum, 
préparé  par  caici nation  au  rouge  blanc  de  l'hydrate  préci- 
pité, conservé  depuis  plusieurs  années  en  flacons  bien 
bouchés  et  resté  absolument  anhydre,  m'a  donné 
-1-23^*^91  comme  chaleur  de  dissolution.  Après  une 
nouvelle  calcination  au  rouge  blanc,  j'ai  encore  retrouvé 
+  23C«i,9i. 

On  remarquera  encore  que  le  nombre  4-84^'*S70, 
qui  correspond  à  l'oxyde  produit  par  combustion,  s'écarte 
beaucoup  de  celui  donné  par  Andrews  (-1-87^*^,20),  et 
se  confond  au  contraire  avec  celui  proposé  par  Dulong 
(-1-84^'*,  37)  précisément  pour  l'oxyde  de  combustion. 

Dans  le  calcul  des  réactions  métallurgiques,  c'est  un 
nombre  un  peu  inférieur  à  -h84^*S  70,  voisin  de  -f-84^*S  3o 
qu'il  faut  adopter,  la  température  de  formation  de  l'oxyde 
par  grillage  de  la  blende,  par  exemple,  ne  devant  pas 
dépasser  le  rouge  blanc. 

Quant  au  calcul  des  piles  dont  le  zinc  fait  partie,  il 
exige  la  connaissance  des  deux  données 

Zïn-0  =  ZnO 
et 

ZnO  -+-  S0^H2  dissous  =ZnSO*  dissous 

ou  plutôt  de  leur  somme,  laquelle  est  constante  pour  les 
différents  états  de  l'oxyde  de  zinc,  et  égale  à  -f- 108^*^,21. 

Bien  entendu,  cette  somme  varie  avec  la  nature  de  l'acide 
employé;  ainsi,  d'après  mes  expériences,  l'oxyde,  qui 
donne  -f- 23^*^,91  avec  SO*H*  dissous,  fournit  seulement 
-4-20^***,  23    avec   2  H  Cl    étendu.  La   somme   serait    alors 

io4^^S53. 
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Enfin,  toutes  les  fois  qu'il  s'agit  de  l'oxyde  précipité 
plus  ou  moins  desséché,  il  ne  faut  pas  oublier  que  cet 
oxyde  ne  devient  anhydre  qu^à  la  température  du  rouge 
blanc  maintenue  pendant  plusieurs  minutes.  Si  l'on  se 
contente  de  dessécher  à  ^So^,  à  35o°,  au  rouge  sombre  (*), 
et  même  au  rouge  vif,  pendant  quelques  instants^  on  ob- 
tient non  pas  l'oxyde  anhydre,  mais  un  hydrate  condensé 
plus  ou  moins  déshydraté.  C'est  là  la  principale  cause  de 
la  divergence  entre  les  nombres  publiés  jusqu'ici.  Si  l'on 
suppose  que  de  pareils  produits  sont  formés  par  l'oxyde 
anhydre,  on  commet  une  erreur  pour  les  trois  raisons 
suivantes  : 

I**  Ces  produits  ne  représentent  pas  un  oxyde  simple 
ZnO  non  condensé,  mais  un  polymère,  et  la  chaleur  de 
polymérisation  (-h  i  ,73)  n'est  pas  négligeable; 

2^  Ils  sont  hydratés,  et  la  chaleur  d'hydratation  est  assez 
grande,  comme  on  le  verra  plus  loin,  pour  compliquer  le 
phénomène  observé; 

3""  Enfin,  ils  sont  hydratés  alors  qu'on  les  suppose 
anhydres,  de  sorte  que,  si  l'on  en  pèse  Si^,  on  n'a  pas  en 
réalité  le  poids  moléculaire  de  ces  produits,  mais  un  poids 
notablement  inférieur  à  ce  poids  moléculaire,  de  sorte  que 
le  nombre  obtenu  doit  être  trop  élevé,  la  diff^^rence  pou- 
vant atteindre  lo  à  i5  pour  loo  de  la  quantité  à  mesurer. 

Ces  trois  causes  d'erreur  peuvent  d'ailleurs  se  com- 
penser en  partie,  mais  leur  résultante  a  pour  effet  de 
donner  un  nombre  inexact  de  plusieurs  calories.  De  là 
les  divergences  remarquées  entre  les  résultats  publiés  par 
MM.  Marignac,  Diite,  Thomsen,  Massol  et  les  miens. 

Enfin  ces  résultats  doivent  nous  conduire  à  modifier 
presque  toutes  les  données  actuellement  acceptées  pour 
exprimer  la  chaleur  de  formation  des  composés  du  zinc. 


(*)  Marignac  {loc.  cit.)  avait  déjà  signalé  ce  fait,  mais  en  lui  attri- 
buant moins  d'importance. 
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La  plupart,  en  effet,  sont  calculées  d'après  la  réaction 
d'un  acide  étendu  sur  Toxyde  de  zinc  précipité  auquel  on 
attribue  inexactement  la  composition  de  Thydrate  nor- 
mal ZnOjH^O.  Bien  plus,  cette  réaction  de  l'acide 
étendu  sur  Thydrate  précipité  est  elle-même  très  souvent 
calculée  par  la  réaction  indirecte  de  la  potasse  sur  le  sel 
de  zinc  dissous,  ce  qui  n'est  pas  correct,  ainsi  que  M.  Ber- 
thelot  Ta  fait  remarquer  à  diverses  reprises,  parce  que  non 
seulement  l'oxyde  précipité  est  alors  dans  un  état  de  con- 
densation et  d'hydratation  mal  connu,  mais  parce  qu'il 
peut  retenir  des  sels  basiques  ou  des  zincates. 

En  réalité,  il  n'y  aurait  que  deux  procédés  de  calcul 
inattaquables  ; 

i**  Dissoudre  directement  le  zinc  pur  dans  diflférents 
acides  ; 

2**  Y  dissoudre  non  pas  un  oxyde  précipité  qui  a  une 
constitution  mal  connue  au  moment  où  on  Temploie,  mais 
l'hydrate  d'oxyde  cristallisé  de Runge-Nickiès  ZnO,H20, 
qui  n'est  point  condensé.  On  en  déduirait  la  chaleur  de 
dissolution  de  ZnO  non  condensé  ou  du  métal  lui-même, 
d'après  mes  expériences. 

Ainsi,  pour  le  sulfate  de  zinc,  M.  Berthelot  donne  dans 
sa  Thermochimie  (  *  )  : 

S-i-0*H-Zn  =  SO*Zn  sol....     -h  229^"', 6 

fl'après  des  déterminations  indirectes  incertaines.  En  réa- 
lité, il  faut  raisonner  ainsi  : 

Çal 

S -H  0*-h  H^^- aq. -4- 9.10,1 

S0*H2  diss. +  Zn ^    39^21 

SO*Zn-haq -+-    18,4 

d'où 

S  -+-  0*H-  Zn  :^  SO*Zn  sol -h  280,91 

Pour    le    chlorure   ZnCl^,    au    lieu   du    nombre   ad- 
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mis  -h97^^S4i  je  trouve 

Cal 
Gl«-f-  Hî-+-  aq -+-78,80 

aHCl  dissous  H- Zn -+-35,53     (»)    ^ 

ZnCP-f-aq -4-  i5,6o 

Pour  le  bromure  et  Tiodure,  au  lieu  de  -H  83^*^,  8 
et  +  62^*^9,  je  trouve 

-f-SD^'-^iS     et    -i-64C«',23, 

en  admettant  pour  la  chaleur  de  dissolution  du  métal  le 
même  nombre  qu'avec  2HCI. 

D'une  manière  générale,  tous  les  nombres  publiés 
doivent  être  augmentés  de  -H  i^*^,33  environ. 

II.  —  Chaleur  d'hydratation  de  l'oxyde  de  zinc. 

J^ai  indiqué  plus  haut  qu'il  existe  un  écart  considérable 
entre  les  nombres  publiés  par  Thonisen  et  par  M.  Massol 
pour  la  chaleur  d'hydratation  de  l'oxyde  de  zinc  (7^*S37 
ou  6^*^36),  différence  qui  rend  incertains  non  seulement 
la  valeur,  mais  même  le  signe  de  la  quanlilé  à  mesurer. 

Pour  reprendre  celte  question,  j'ai  préparé  l'hydrate,  ou 
plutôt  les  hydrates  d'oxyde  de  zinc,  par  trois  procédés 
différents  : 

1°  Hydrate  cristallisé  ZnOjH^O.  —  Cet  hydrate  et 
son  mode  de  préparation  ont  été  indiqués  par  Runge  (*) 


(*)  Calculé  en  faisant  dissoudre  séparément  l'oxyde  anhydre  calciné 
et  l'hydrate  cristallisé  dans  l'acide  sulfurique  et  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  étendus.  La  différence  entre  les  deux  acides  est  de  3^*^68.  Donc 
si  Zn  4-  SO*H^  étendu  dégage  +  89^*^,21,  on  aura  : 

Zn  +  2  H  Cl  étendu -f-  35^*1, 53 

d'où 

Zn  +  CF  =  Zn  CP  sol +  98C*«,73 

(2)  Ann.  de  Pogg.,  t.  XVI,  p.  ijg. 
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dans  un  travail  déjà  ancien,  et  l'élude  de  ces  cristaux  a 
été  reprise  par  J.  Nickiès  en  i848  (*). 

Le  procédé  de  préparation  consiste  à  faire  agir  lentement 
à  froid  des  lames  de  zinc  sur  une  dissolution  concentrée 
d'ammoniaque  en  présence  de  tournure  de  fer.  Le  fer  ne 
^rend  part  à  la  réaction  que  pour  former  avec  le  zinc  une 
pile  qui  décompose  Teau  de  la  dissolution;  riiydrogène  se 
dégage  constamment  par  petites  bulles,  et  Toxygène 
attaque  peu  à  peu  les  lames  de  zinc  jusqu'à  leur  épuise- 
ment, complet,  en  formant  au  bout  de  quelqjues  jours  sur 
les  parois  du  flacon,  sur  les  lames  de  zitrc  et  sur  la  tour- 
nure de  fer  une  infinité  de  petits  cristaux  très  brillants, 
orthorhombiques,  constitués  par  nn  hydraie  d'oxyde  de 
zinc  ayant  exactement  la  formule  ZnO,  H^O,  dont  Télude 
cristal lographique  est  due  à  Nickiès. 

Les  dimensions  de  ces  cristaux  peuvent  atteindre  de  i"" 
à  2"™  au  bout  de  io,à  i5  jours.  On  les  détache  mécani- 
quement, on  les  lave  à  Teau  distillée  et  ou  les  dessèche  à 
l'air  sur  des  plaques  poreuses  ou  sur  du  papier  à  filtrer. 
Us  sont  tout  à  fait  exempts  d*ammoniac  et  inaltérables  à 
l'air  à  la  température  ordinaire. 

Les  plus  puis  sont  ceux  recueillis  sur  les  parois  des 
flacons;  ils  ne  retiennent  que  quelques  traces  de  rouille  à 
peine  dosables.  Ceux  qui  se  sont  formés  sur  les  lames  de 
zinc  peuvent  retenir  un  peu  de  zinc  libre.  Ceux  qui  se 
sont  déposés  sur  la  tournure  de  fer  sont  souvent  incolores 
et  très  purs,  mais  beaucoup  contiennent  une  matière 
noire,  brillante,  emprisonnée  dans  les  cristaux  incolores 
comme  les  inclusions  de  certains  quartz.  Cette  matière, 
déjà  signalée  par  Nickiès,  ne  contient  (jue  très  peu  de  fer. 
J'ai  analysé  quelques  décigrammes  de  ces  cristaux  qui 
contenaient  chacun  à  peu  près  autant  de  substance  inco- 
lore que  de  substance  noire,  et  trouvé  seulement  o,5i 

(*)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  XXII,  p.  3i. 


I 


44  i>B  ronciiAMD. 

pour  loo  de  fer.  Le  reste  était  formé  par  de  Thydrate 
d'oxyde  de  zinc  purZiiO,H^O,  comme  les  cristaux  com- 
plètement incolores  (*).  Cette  matière  noire  ne  me  paraît 
donc  pas  diOerer  chimiquement  de  la  matière  incolore. 

Dans  tous  les  cas,  c'est  sur  les  cristaux  complètement 
incolores  qu'ont  porté  mes  essais.  Je  les  avais  triés  soir 
gneusement  à  la  pince.  Conformément  aux  indications  de 
Nicklès,  ces  cristaux  incolores  sont  de  l'hydrate  ZnO,H^O 
pur.  Ils  contiennent  81,75  pour  100  de  ZnO  (théo- 
rie 81 ,82  pour  100),  l'analyse  étant  faite  par  calcination 
au  rouge  blanc  pendant  5  minutes. 

Jusqu'à  85^  ils  ne  se  déshydratent  ni  dans  l'air,  ni  dans 
le  vide.  A  partir  de  cette  température  ils  commencent 
à  céder  de  l'eau.  Chauffés  au  bain  d'huile  dans  un  cou- 
rant d'air  sec,  ils  deviennent  presque  complètement 
anhydres  à  126°  et  brusquement.  Introduits  dans  un  tube 
manométrique  et  chauffés  peu  à  peu,  ils  donnent  une  ten- 
sion de  vapeur  d'eau  de  760*^"*  à  120**.  C'est  donc  bien 
leur  température  de  dissociation  sous  ia  pression  atmo- 
sphérique. 

Cependant,  lorsqu'on  les  maintient  a  123^  et  même 
à  i3o°-i4o^  pendant  plusieurs  heures,  dans  le  courant 
d*air  sec,  après  l'élimination  visible  de  la  majeure  partie 
de  l'eau,  le  résidu  retient  toujours  un  peu  d'eau  qui  ne  se 
vaporise  plus  qu'au  rouge  blanc.  La  formule  de  ce  résidu 
est  comprise  entre 

ZnO-+-o,o5H«0     et     ZnO  h- o,ioH«0, 

soit'de  I  à  2  pour  100  d'eau. 

La  présence  de  ces  petites  quantités  d'eau  dans  lé  ré- 
sidu me  paraît  inévitable.  Elle  est  due  sans  doute  k  ce 
que  déjà,  à  cette  température,  une  partie  de  l'oxyde  se 

(*)  En  outre,  j'ai  trouvé  constamment  quelques  traces  de  fer  libre, 
attirable  à  Taimant,  dans  ces  cristaux  pulvérisés.  Ce  fer  libre  pourrait 
expliquer,  au  moins  en  partie,  les  o,5i  pour  100  de  fer  trouvé. 
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polymérise  en  s'hydratant  pour  former  ces  hydrates 
d'oxydes  condensés  dont  j'ai  déjà  parlé  et  sur  lesquels  je 
reviendrai. 

Quant  aux  cristaux  incolores  ZnO^H^O,  non  chauffés, 
je  les  ai  dissous  dans  SO^H^  étendu,  en  ayant  soin  de  ne 
pas  les  pulvériser  pour  ne  pas  changer  leur  état.  J'ai  ob^ 
tenu  ainsi,  à  +  20"  : 

ZnO,H»0  crist. -f-SO*H«  diss.=  SO*Zn  diss -t-23^So5 

Et  comme  l'oxyde  anhydre  ZnO  qui  provient  de  ces 
cristaux  chauffés  à  laS^  fournit  4-  a5^*\24)  on  voit  que 
l'hydratation  de  cet  oxyde  anhydre  dégage 

ZnO-HH«01iq.=  ZnO,HîOcrist h-î^«»,  19    ' 

Zn  0  -H  H«  0  sol.  =  Zd  0 ,  H»  0  crist.^ ■+■  o^»',  76 

-  Ce  nombre  -H^  a^**,  19  est  très  différent  à  la  fois  de  celui 
de  Thomsen  ( — i^**,  74»  ï^o^bre  corrigé)  et  de  celui  de 
M.  Massol  (+  4^*^62),  ces  deux  derniers  ayant  été  ob- 
tenus au  moyen  de  l'hydrate  précipité. 

Le  signe  thermique  de  l'hydratation  n'est  donc  pas 
négatif,  comme  l'indiquaient  les  expériences  de  Thomsen^' 
il  est  positif  et  bien  conforme  en  cela  aux  analogies.  Mais 
le  nombre  est  bien  inférieur  à  celui  donné  par  M.  Massol 
pour  un  hydrate  qui,  d'ailleurs,  a  assurément  une  consti- 
tution différente* 

On  remarquera  en  outre  que  la  chaleur  d'hydratation, 
à  partir  de  H^O  solide,  est  seulement  de  H-  o^*^,  76. 

Conformément  k  la  règle  que  j'ai  donnée  (*),  l'équiva- 
lent thermique  de  la  dissociation  est  33^.  Il  en  résulte  que, 
si  la  déshydratation  de  l'hydrate  cristallisé  ZnO,  H^Oest 
véritablement  un  phénomène  de  dissociation,  c'est-à-^îre 
une  transformation  réversible  sans  changement  de  ton*- 
densation  de  l'oxyde: 

Zn  0  sol.  -+-  H»  O  vap.  r^  Zn  O,  H»  0, 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXXIV,  p.  708. 
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la  température  pour  laquelle  la  tension  de  dissociation 
devient  égale  à  •^jôo™"  surpassera  la  température  de  loo^ 
d'un  nombre  de  degrés  égal  à 

0,76  X  33  =  25%o8. 

Or,  j'ai  trouvé  précédemment  laS*^  pour  cette  tempéra- 
ture, ce  qui  concorde  absolument. 

Je  crois  que  Ton  peut  conclure  de  cette  concordance  que 
la  déshydraialion  des  cristaux  est  bien  un  phénomène  de 
dissociation  hétérogène  (système  univariant),  et  que  le 
degré  de  condensation  de  ZnO  obtenu  est  le  même  que 
celui  de  ZnO,  H^O,  car,  s'il  en  était  autrement,  le  chan- 
gement der  polymérisation  de  ZnO  aurait  pour  eflFet 
d'augmenter  ou  de  diminuer  Oj-jô,  et  le  moindre  change- 
ment de  cet  ordre  rendrait  la  vén6cation  précédente- 
impossible,  étant  donnée  la  faible  valeur  de  0,76. 

En  résumé,  si  les  cristaux  représentent  réellement 
ZnO,H^Onon  condensé  de  poids  moléculaire  égal  à  99,  ils 
donnent,  par  désliydratation  h  126**,  un  oxyde  ZnO  non 
condensé,  de  poids  moléculaire  égal  h  81,  et  la  réaction 

ZnO  -i-  H»b  liq.  =  ZnO,  H'O  crist -4-  2^«',  19 

représente  l'hydratation  de  l'oxyde  de  zinc  anhydre  et 
simple,  sans  complication  due  à  un  changement  de  poly- 
mérisation. Ce  nombre  prend  alors  une  signification 
précise. 

2°  Hydrate  précipité,  —  J'ai  préparé  cet  hydrate  par 
le  procédé  bien  connu  que  j'ai  rappelé  plus  haut  (*). 

Après  lavage  prolongé,  et  à  l'abri  de  Tacide  carbonique 
atmosphérique,  il  forme  sur  les  filtres  une  masse  gélati- 
neuse que  l'on  reçoit  sur  des  plaques  poreuses  sous  cloche, 
en  présence  de  SO^H^  concentré,  puis  de  P^O*^. 

La  dessiccation  se  fait  peu  à  peu;  suivant  que  la  masse 

(«)  Voir  p.  33. 
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a  une  épaisseur  plus  ou  moins  considérable,  il  faul  un  ;| 

temps  plus  ou  moins  long  pour  arriver  à  une  limite,  et 
cette  limite  de  dessiccation  n'est  pas  tout  à  fait  la  même. 

Pendant  plusieurs  jours,  la  matière  reste  plus  ou  moins 
pâteuse;  à  partir  du  moment  où  sa  composition  corres- 
pond à  ZnO  -f-  4  ou  5H'0,  c'est  une  poudre  qui  est  assez 
sèche  pour  pouvoir  être  passée  au  mortier  et  analysée. 
On  suit  alors,  chaque  jour,  la  marche  delà  déshydratation 
par  l'analyse. 

Un  produit  qui  contenait  ZnO -f- 4»63H20  a  été 
dissous  dans  SO*H^  étendu  et  a  donné  H-  17^*^92;  mais, 
pour  ce  premier  corps,  rien  n'indique  que  c'est  un  com- 
posé défini. 

Si  l'on  opère  sur  peu  de  matière,  formant  sur  la  plaque 
une  couche  peu  épaisse,  on  arrive^  en  parlant  du  produit 
précédent,  au  bout  de  3  à  4  jours,  à  une  limite  de  dessic- 
cation à  froid  (h-  i5°).  Elle  correspond  à  la  formule 

ZnO-hi,66H«0, 

que  l'on  doit  sans  doute  écrire  : 

Zn3  03-4-5H20; 

la  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé  (dans  l'acide  sul- 
furique  étendu)  est  de  +  18^*^,48  pour  Zn. 

Si  la  couche  de  matière  est  épaisse  (i*""*  environ),  la 
dessiccation  s'opère  plus  lentement  et  n'atteint  sa  limite 
qu'au  bout  de  3  ou  4  semaines.  Cette  limite  est  un  peu 
différente,  et  correspond  à  Zn O  +  i ,  3 1 H^  O ,  soit  : 

Zn»0»-H4H20; 

la  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé  (dans  l'acide  sul- 
furique  étendu)  n'a  pas  été  déterminée,  mais  elle  est  cer- 
tainement  voisine  de    +i8C*S48,    d'après   l'expérience 

suivante  : 

Le  produit  ZuO  +  i.ôôH^O  a  été  chauffé  peu  à  peu 
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au  bain  d'huîle.  A  ioo°,  il  ne  perd  que  très  peu  d  eau. 

Maintenu  a   i6o°  pendant   12   heures   et  jusqu'à   poids 

constant,  il  a  pour  composition  ZnO  4- ly^SH^O,  soit 

environ  : 

Zn*0*-f-5H«0. 

On  voit  par  là  combien  il  est  inexact  d'admettre  qu'il 
suflSt  de  chauffer  à  100°  pendant  quelque  temps  ces  pré- 
cipites, pour  avoir  Thydrate  normal  ZnO,  H^O. 

Ce  composé  Zn*0*-4-  SH^O  se  dissout  (dans  l'acide) 
en  donnant  -f- 18^®^, 61  pour  Zn. 

Le  produit  ZnO  -H  i  jSiH^O,  chauffé  de  la  même  ma- 
nière à  160°,  et  toujours  jusqu'à  poids  constant,  donne 
un  corps  dont  la  composition  est  ZnO -f- i  jOgH^O,  et 
dont  la  chaleur  de  dissolution  est  -f- 18^**,  83  pour  Zn. 

Ces  corps  peuvent  donc  être  considérés  comme  des 
hydrates  d'oxydes  polymérisés,  dont  la  condensation  mi- 
ni ma  serait  représentée  par  les  formules 

Zn^O»  H-  5H20, 
Zn803  +  4H«0, 
Zn*0*  -H  5HîO, 
ZnioOio-+-iiH«0,     ou     Zn^Os-h  5,5H»0, 

et  contiennent  tous  plus  d^eau  que  l'hydrate  normal  {*). 
Il  semble  que,  à  mesure  que  la  température  s'élève,  deux 

(  ^  >  Il  n'est  pas  sans  intérêt  de  comparer  ces  formules  à  celles  des 
divers  composés  obtenus  par  M.  G.  André,  il  y  a  20  ains  : 

ZnC124-4ZnO+iiH»0,  soit  ZnCP-h  Zn*OS  11  H^O, 

ZnGP+3ZnO-h  ÔH^O,  soit  ZnCl^-i- Zn^OS  ÔH^O, 

•     ZnGl'-h8ZnO-t-  SH^O,  soit  ZnCP4- Zn^O*,  8H^0, 

ZnGl«-+-8ZnOH-ioH20,  soit  ZnGP-t- 2(Zn*0S  ÔH^O), 

et  de  remarquer  notamment  que  deux  au  moins  des  hydrates  que  j'ai 
obtenus,  le  premief  et  le  troisièmci  se  retrouvent  exactement  dans  les 
formules  des  combinaisons  de  M.  G.  André  (  Comptes  rendus^  t.  XCIV, 
p.  908),  et  que  les  deux  autres  Zn'O^,  4H^0  et  Zn*0%5,5H^O  sont 
assez  peu  différents  de  Zn^OS^H^G.  Il  me  parait  donc  probable  que 
ces  oxychlorures  sont  des  composés  d'addition  formés  par  ZnGP  et 
ces  divers  hydrates  condensés. 
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phénomènes  inséparables  se  produisent  en  même  temps, 
une  déshydratation  endolhermique  et  une  polymérisation 
exothermique.  Ces  deux  eSets,  de  signe  contraire,  se  com* 
pensent  en  partie,  de  sorte  que  la  chaleur  de  dissolution 
dans  Tacide  sulfurique  reste  à  peu  près  constante  : 

-f-i8<^S48,     -hi8C-\6i,     -f-i8C«»,83, 

le  degré  de  polymérisation  du  résidu  changeant  progressi- 
vement, il  ne  s'agit  pas  ici  d'une  dissociation. 

Cependant,  si  l'on  continue  à  chauffer  peu  à  peu  les 
corps  précédents,  vers  2  5o°  on  constate  assez  brusque- 
ment une  notable  élimination  d'eau,  et  le  poids  reste 
ensuite  constant,  même  si  Ton  porte  la  température 
à  4oo^  pendant  plusieurs  heures  dans  le  courant  d'air  sec. 

C'est  précisément  dans  ces  conditions  que  MiVI.  Ditte  et 
Massol  se  sont  placés  pour  déshydrater  leur  oxyde. 

Mais   il   est  encore  loin  d'être   anhydre.   Il    contient 

8  pour  100  d*eau,  ce  qui  correspond  à  ZnO  +  o, 89 H^O, 

ou  environ 

Zii«05+2H«0, 

comme  condensation  mini  ma,  et,  probablement,  à  une 
polymérisation  plus  grande  encore. 

En  aucun  cas  je  n'ai  pu  obtenir  une  limite  intermé- 
diaire correspondant  à  ZnO,  H^O  qu'il  me  paraît  impos- 
sible de  préparer,  même  à  l'état  condensé,  par  cetie 
méthode. 

Dans  cet  état  (ZnO -h  o,39H2  0),  l'Iiydraie  a  pour 
chaleur  de  dissolution  4-23^*^23. 

La  différence  avec  le  dernier  des  nombres  obtenus  pré- 
cédemment est  assez  considérable 

pour  permettre  de  supposer  que,  pendant  cette  nouvelle 
période  de  la  déshydratation  (de  160®  à  aSo®),  le  phéno- 
mène a  consisté  surtout  en  une  perte  d*eau  et  que  la 

Ann.  de  Chim.  et  de Phys.y  7*  série,!.  XXVII.  (Septembre  190a.)     4 
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condensalion  n'a  pas  beaucoup  changé.  Si  donc  le  com- 
posé préparé  à  i6o**  était  Zn*®0'®  +  1 1  H^O,  il  serait 
devemi,  à  25o°,  Zn*«0*«-f- ^H^O,  perdant  7H^O  pour 
Zn*®,  soîl  0,7  H* O  pour  Zn,  ce  qui  correspondrait  k  un 
effet  thermique  de  4^'S40î  soit  6^*^,28  pour  H*0  liq. 

Et  ce  nombre  est  un. minimum.  Il  serait  plus  élevé  si 
l'on  admettait  que,  en  passant  de  160°  à  260^,  la  polymé- 
risation s'accuse  davantage  et  passe,  par  exemple,  deZn**^ 
à  Zn^®;  mais  il  est  plus  probable  que  c'est  cette  valeur 
miniraa  que  l'on  doit  admettre.  En  effet,  le  nombre 
6^*S28  pour  H^O  liq.  correspond  à  4^**, 85  pour  H^O  so- 
lide. Or,  4>85  X  33®  donne  160**,  o5,  c'est-à-dire  que,  en 
adoptant  ce  nombre  6,28  et  en  supposant  qu'il  s'agit,  de 
160**  à  aSo®,  d'un  véritable  phénomène  réversible  de  dis- 
sociation, on  trouve  bien,  conformément  à  ma  relation 
générale,  que  la  tepsiou  de  dissociation  doit  atteindre 
760""  vers  25o®,  plus  exactement  à  ioo®-4- 160®, o5,  soit 
-1-260*',  5,  ce  gui  concorde  très  sensiblement  avec  l'expé- 
rience. 

Ainsi,  de  0°  à  160®,  le  phénomène  est  mixte;  partant  de 
corps  tels  que  Zn'O',  5H^O  ou  4H^0,  on  arrive,  par 
une  déshydratation  et  une  polymérisation  progressives, 
réaction  non  réversible,  à  un  état  correspondant  à 
Zn*»O^04-  tiH^O,  ou  mieux  à  Zn^•0*^  4H2O  -|-  jR^O. 

Puis  ce  composé,  chauffé  de  160®  à  aSo",  perd  ^H^O 
brusquement  à  260®  sous  la  pression  atmosphérique,  par 
une  simple  déshydratation  réversible  ou  dissociation,  sans 
polymérisation  concomitante.  On  a  vu  d*ailleurs  que 
l'oxyde  anhydre  ne  change  pas  de  condensation  de  1 25® 
à  35o®. 

Mais  quelle  est  la  nature  du  résidu  ZnO -H  o,39H^O 
ou  Zn*®0*®  +  4H*0  obtenu  à  260®,  et  qui  se  conserve 
sans  changement  jusqu'à  4oo®?  ^ 

Ce  résidu  retient  ses  8  pour  100  d'eau  avec  une  énergie 
que  je  ne  soupçonnais  pas.  Dans  le  but  d  y  doser  l'eau 
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par  le  procédé  ordinaire  de  l'analyse  organique, 
maintenu  pendant  ^o  minutes  sur  la  grille  à  analyi 
n'a  cédé  que  la  moitié  environ  de  l'eau  combim 
reste  n'a  pu  être  éliminé  qu'en  maintenant  la  sub 
pendant  5  minutes  au  moins  dans  une  capsule  de  j 
à  lampe  d'éiiiaîlleur,  c'est-à-dire  à  la  lempératu 
ronge  blanc. 

J'ai  dû  répéter  plusieurs  fois  cette  expérience  d 
résultat  m'avait  beaucoup  surpris.  Je  me  suis  aussi 
que,  pendant  la  calcinalion  à  la  tamped'émailleur,  1 
anhydre  ne  se  volatilise  pas  et  ne  se  dissocie  pai 
poids  reste  en  effet  constant  lorsqu'on  le  chaulfe  d< 
veau  au  rouge  blanc. 

Daus  cet  ^tat,  l'oxyde  anliydre  se  dissout  dans 
sulfurique  en  dégageant  +23*^^', 91  pour  Zn;  c' 
nombre  que  j'ai  donné  plus  haut. 

La  différence  entre  +23*^^', aï  et  +23*^=', 91 
— 0*"°', 68,  correspond  donc  à  la  perte  de  OiSyH^O, 
donnerait  seulement  -l-i*^'',74  pu"''  H*01iq.  et+c 
pour  H'O  soi. 

Cette  valeur  est  remarquablement  faible.  Même 
basant  seulement  sur  les  analogies,  il  est  impossi 
comprendre  qu'un  hydrate  dissociable,  dont  la  c 
d'bydraiation  est  de  o*''',3i,  ne  devient  anhydre  < 
température  du  rouge  blanc.  En  appliquant  ma  re 
on  trouverait  que  o,3ix33"=lo'', 23,  c'esl-à-dire 
semblable  hydrate,  s'il  était  dissociable,  aurait  une  1 
d'efflorescence  de  760°"°  à  110°,  23,  et  non  pas 
de  1000°. 

De  tonte  façon,  on  doit  admettre  que,  pendan 
troisième  période  de   la   déshydratation,   le  phén 
redevient  mixte,  et  que,  tandis  que  le  composé 
Z„ioo"-(-4H'0 


perd  de  l'eau,  le  résidu  se  pplymérise  de  pli 
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(On  sait  d'ailleurâ  que  Foxyde  anhydre,  de  33o^  au  rouge 
blanc,  se  polymérise  nettement.)  Il  en  résulte  que  ce  phé- 
nomène mixte  n'est  plus  réversible  et  qu'on  ne  peut  plus 
lui  appliquer  les  relations  propres  à  la  dissociation  des 
systèmes  hétérogènes. 

Si  Ton  tenait  absolument  à  représenter  la  différence 
qui  existe  entre  ces  trois  périodes  successives  de  la  déshy- 
dratation au  moyen  des  formules  en  usage,  on  pourrait 
dire  : 

Première  période.  —  On  part  de  composés  tels  que 
Zn^OS  SH^O  ou  Zn^OS  4H2O.  Ils  perdent  progressive- 
ment de  Teau  et  se  condensent  peu  à  peu  en  formant  des 
acides  métazinciques  de  plus  en  plus  ^olyniérisés  dont  le 
terme  limite  est  T hydrate 

ZnioQio,     4H«Oh-7H»0 
ou 

2  (OH  —  Zn  —  O  —  Zn  —  0  —  Zn  —  OH  ) 

+  2(0H  —  Zu  —  0  —  Zn  —  OH) -H  7 H2 0. 

Deuxième  période,  —  Gel  hydrate  perd  7H'0,  par 
simple  dissociation  à  200^  ou  260%  en  laissant  sans  modi- 
fication les  acides  métazinciques  précédents. 

Troisième  période*  —  Ces  acides,  chauffés  au  rouge 
sombre,  puis  au  rouge  vif  ou  au  rouge  blanc,  perdent 
peu  à  peu  de  Teau  en  s'éthérifiant  progressivement  et  en 
donnant,  par  exemple,  d^abord 

OH  -  Zn  —  0  —  Zn  —  0  —  Zn  —  0  —  Zn  —  O  —  Zn  —  OH 

au  rouge,  puis  des  acides  plus  condensés  et  moins  hydra- 
tées encore;  enfin  un  oxyde  anhydre  qui  est  un  terme 
limite  peut  être  encore  formé  par  un  acide  métazincique 
à  condensation  très  élevée.  Cette  théorie  rappelle  celle 
des  charbons  naturels  et  artificiels. 

Quant  à  calculer,  au  moyen  de  ces  expériences  sur  les 
hydrates  d'oxyde  précipités,  la  chaleur  d'hydratation  de 
l'oxyde  de  zinc,  on  voit  qu'il  n'y  faut  point  songer. 
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Sans  doute  un  calcul  de  ce  genre  est  matériellement 
possible. 

Ainsi,  la  différence  entre  les  nombres  23^*^91  et 
18^**,  83  donneront  -4- 5^**, 08  pour  la  fixation  de 
ijOgH^O  liq.  sur  l'oxyde  anhydre,  ce  qui  correspond 
à+4Cai,66  pourH^Oliq. 

De  même,  23^*^  q3  —  i8C*\48  = -h4^"^74  serait  la 
mesure  de  rhjdraiation  de  ZiiO  +  o,39H^O  passant  à 
l'état  de  ZnO  4-  i,66H2  0,'ce  qui  correspond  à  +3^*^,74 
pour  H^O  liq. 

De  même  encore,  23^*^,23  — 18^***, 61  =  4-4^*^,62  me- 
sure le  passage  de  ZnO  +  o, SgH» 0  à  ZiiO  +  i ,  28H2 O, 
soit  4-5^»V9  pour  H^  O  liq. 

Ces  nombres,  dont  la  moyenne  est  +4^*S4o,  sont 
assez  voisins  de  celui  qu'a  doané  M.  Massol  (4-4^*S62t) 
lorsqu'il  a  rectifié  le  nombre  de  Thomsen,  et  précisément 
en  opérant  sur  des  hydrates  condensés  du  même  genre  que 
les  précédents.  Mais  ces  nombres  correspondent  à  des 
degrés  de  polymérisation  différents,  ce  qui  fait  qu'ils  n'ont 
aucune  signification  précise. 

La  seule  conséquence  probablement  correcte  que  l'on 
puisse  déduire  des  faits  précédents  est  que  Zn*  <>  O  '®  -H  4H2  O 
fixe  7H2O  liquide  en  dégageant  -^4i^^\  soit  -1-6^'*^ 28 
pour  H^O  liquide  sans  changer  de  condensation. 

3®  Hydratation  de  l'oxyde  anhydre»  —  L'oxyde 
anhydre  (dont  la  chaleur  de  dissolution  est  4-23^*^,91)  a 
la  propriété  d'absorber  de  l'eau  à  l'air  humide. 

Il  suffit  de  le  placer  sur  des  verres  de  montre,  par 
petites  portions  de  quelques  décigrammes  seulement  et 
bien  étalé,  sous  des  cloches  humides,  pour  constater  qu'il 
fixe  en  quelques  heures  environ  4  pour  100  d'eau,  ce  qui 
correspond  à  ZnOH-o,2oH2  0,  puis  de  nouvelles  quan- 
tités de  plus  en  plus  lentement. 

Au  bout  de  plusieurs  semaines,  j'ai  pu  réunir  ainsi 
quelques  grammesd'un  produitconienant  ZnO  H-  0,82  H*0 
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ei  Tabsorption  de  Teau  n'étaii  sans  doule  pas  termiiiée. 

La  chaleur  de  dissolution  de  ce  corps  a  été  trouvée  de 
+  20^*^,  1 5  (dans  l'acide  sulfurîque  étendu),  nombre 
intermédiaire  entre  ceux  donnés  précédemment  par 
ZnO+i,o9H20etZnO+o,39H20(i8C«i,83et23^*Sa3) 
et  égal  sensiblement  à  leur  moyenne  ai^*^o3,  tandis  que 
0,82  est  à  peu  près  la  moyenne  entre  i  ,09  et  0,39. 

On  retrouve  donc,  par  celte  opération  inverse,  aussi 
lente  ârla  fin  que  l'avait  été  la  déshydratation,  ces  hydrates 
condensés  obtenus  par  la  précédente  méthode,  ou  du  moins 
des  composés  polyméi  isés  du  même  genre. 

Mais  là  encore,  et  pour  la  raison  exposée  plus  haut,  il 
est  impossible  de  déduire  de  ces  expériences  une  valeur 
de  la  chaleur  d*hydratation  qui  ait  un  sens  précis. 

On  peut  seulement  dire  que23^*^,9i  — 20^*^,  1 5=3^*^,75 
correspond  au  passage  deZnO  à  Zn 04-0,82 H^O,  ce  qui 
donnerait  +4^**, 58  pour  H^O  liquide  en  calculant  pro- 
portionnellement. C'est  encore  un  nombre  bien  voisin  de 
celui  proposé  par  M.  Massol  -f-4^*\62,  et  de  celui  que 
j'ai  calculé  précédemment  4-'î^**,4o.  Mais  il  ne  faut  pas 
s'attacher  à  sa  valeur  absolue  à  cause  des  changements  de 
polymérisation  qui  accompagnent  le  phénomène,  et  con- 
sidérer plutôt  ce  résultat  comme  trop  faible  pour  tenir 
compte  de  la  chaleur  de  polymérisation. 

Les  phénomènes  en  apparence  singuliers  que  pré- 
sentent les  hydrates  d'oxydes  précipités,  leur  condensa- 
tion et  éthérification  progressive,  leur  résistance  à  l'ac- 
tion de  la  chaleur  ne  doivent  pas  être  exceptionnels. 
L'étude  de  M.  Joannis  (*)  sur  les  oxydes  de  cuivre  préci- 
pités montre  des  particularités  du  même  genre;  je  les  ai 
retrouvées  avec  les  hydrates  de  chaux  précipités  que  j'étudie 
actuellement.  Souchay  a  montré,  il  y  a  longtemps  (  ^),  que 


(*)  Comptes  rendus,  i.  Cil,  p.  1.164. 

(^)  Bulletin  Soc.  chim.,  i"  série,  t.  XI,  p,  i38. 
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les  sulfures  de  zinc  précipités  ont  des  formules  qui,  sui- 
vant le  mode  de  dessiccation  employé,  correspondent  à  : 

Zn»S3,2H20,     Zn5S8,H20,     Zn^S^H^O. 

Enfin,  dans  le  Chapitre  suivant  je  montrerai  que  les 
peroxydes  de  zinc  hydratés  ont  une  constitution  analogue. 

IIJ.  —  Peroxydes  de  zinc. 

* 

J'ai  cherché  à  préparer  les  peroxydes  de  zinc  par  Tac- 
tîon  de  l'eau  oxygénée  sur  les  hydrates  de  proloxydes  pré- 
cipités, en  réalisant  les  conditions  suivantes  : 

1**  Action  à  froid,  de  manière  à  favoriser  la  suroxy- 
<lation; 

2°  A  l'abri  de  l'eau,  pour  éviter  la  complication  de  GO^  ; 

3^  Contact  intime  et  aussi  prolongé  que  possible  des 
•deux  corps  réagissants. 

L'hydrate  précipité  était,  après  lavages  prolongés, 
introduit  avec  de  Teau  dans  un  flacon  bouché  de  200*''"',  n 
la  dose  de  3^  environ  de  ZnO.  Après  repos  on  décantait 
«ne  partie  de  l'eau,  et  on  laissait  l'oxyde  hydraté  en  sus- 
pension dans  l'eau  en  excès  (environ  75*^°**). 

Puis  on  ajoutait  10*^"*' d'eau  oxygénée  concentrée  dans 
•chaque  flacon.  Celle  que  livre  actuellement  la  maison 
Kahlbaum,  de  Berlin,  à  i3o  volumes,  convient  parfaite- 
ment pour  cet  usage.  La  dose  en  est  calculée  de  manière 
-qu'il  y  ait  en  présence  deux  ou  trois  fois  plus  d'eau  oxy- 
génée qu'il  n'en  faudrait  pour  donner  un  bioxyde  ZnO^ 
si  tout  l'oxygène  actif  était  utilisé. 

Les  flacons,  bien  bouchés,  étaient  alors  fixés  par  quatre 
à  la  circonférence  d'une  roue  métallique  que  l'on  faisait 
tourner  dans  un  plan  vertical  au  moyen  d'un  petit  moteur 
à  air  chaud.  Ce  moteur  était  réglé  à  une  vitesse  constante 
de  manière  à  faire  faire  à  la  roue  quarante  à  cinquante 
tours  par  minute.   Aii   bout  de    12   lieures   les   ilacôu* 


r 


56  DE    FORCRÀND. 

avaient  fait  environ  trente  mille  tours.  La   température 
était  voisine  de  -H  i5°. 

Â  l'ouverture  des  flacons  on  ne  constate  qu'une  faible 
pression  d'oxygène.  La  substance  gélatineuse,  semblable 
comme  aspect  à  Toxjde  primitif,  est  séparée  du  liquide 
par  filtration  sous  cloche,  puis  étalée  sur  des  plaques  de 
porcelaine  poreuses.  L'eau  est  absorbée  peu  à  peu  par  les 
absorbants  ordinaires  (KO H,  SO*HS  P^O*).  On  suit 
chaque  jour  la  marche  du  phénomène,  Toxyde  de  zinc  Zn  O 
étant  dosé  par  calcination  au  rouge  blanc,  et  Toxygène 
actif  au  moyen  du  permanganate  de  potasse  titré  après 
dissolution  dans  un  excès  d'acide  sulfurique. 

Dans  une  première  préparation  (12  heures  d'agitation), 
le  produit  étant  encore   visiblement  humide  avait  pour 

composition  : 

ZnO^'*-H5,93H»0 
soit  environ 

Zn*07-t-24H«0     ou     Zii*0*  +  3H«0«  +  2iH«0. 

Le  lendemain  j'obtenais 

ZnO«»74H_,^63HîO, 
soit  environ 

Zn*07  +  6,5H2  0    ou     Zn*0*-i-3H»0«-h3,5H2  0  ; 

le  surlendemain, 

ZnO'»754,,  ^271120 
OU  environ 

Zn*07-f-5HîO     ou    Zn^O*-h3HïO»-+-2H2  0. 

Déjà  ce  premier  essai  montre  que  l'on  peut  dépasser, 
par  l'emploi  de  cette  méthode,  le  degré  de  suroxydation 
Zn^O^  ou  Zn^O^  obtenu  par  Thénard  et  par  MM.  Haass 
et  KourilofT. 
'    Il  fait  voir  aussi  que  la  dessiccation  prolongée  pendant 
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plusieurs  jours  ne  diminue  pas  la  quanti lë  d'oxygène 
fixé. 

Les  conditions  de  rexpérience  rendent  en  outre  impos- 
sible riiypothèse  de  H^O^  retenue  mécaniquement. 

Enfin  ces  essais  paraissent  montrer,  d'après  la  marche 
de  la  dessiccation,  que  Fou  tend  vers  une  limite  voisine  de 
ZnO*'^5^H20,  soit  : 

Zn*07-4-4H»0    ou     Zn*0^-4-3H«0»-t-H»0, 

et  les  faits  exposés  dans  le  Chapitre  précédent  autorisent  à 
se  demander  sMl  ne  s'agirait  pas  d'une  combinaison  d'un 
acide  métazincique  (tétrazincique)  avec  3°*®^  d'eau  oxy- 
génée : 

Zn*0*,HîO-f-3H«02 
ou 

OH  — Zn  — O  — Zn  — O-Zn-O  —  Zn— 0H-+-3H»0« 

plutôt  que  d'un  peroxyde  hydraté  Zn*0''  +  4o"  SH^O. 

Je  désignerai  ce  premier  produit  par  la  lettre  A. 

Dans  d'autres  essais,  j'ai  cherché  si  cette  composition 
Zn*  O^  est  une  limite  de  suroxydation  que  l'on  ne  peut  pas 
dépasser,  ou  bien  si,  en  augmentant  la  dose  d'eau  oxygénée 
employée,  on  pouvait  atteindre  ZnO^. 

J'ai  alors  recommencé  la  même  expérience  en  prenant 
une  quantité  d'eau  oxygénée  trois  fois  plus  grande.  Après 
12  heures  d'agitation  on  débouchait  les  flacons  et  l'on 
ajoutait  une  nouvelle  dose  égale  d'eau  oxygénée.  Puis  on 
recommençait  une  troisième  fois  après  12  heures  d'agi- 
tation et  l'on  agitait  encore  12  heures.  Finalement 
l'expérience  avait  duré  36  heures,  en  présence  d'eau  oxy- 
génée vingt  fois  plus  considérable  que  dans  le  premier 
essai,  la  concentration  de  Teau  oxygénée  étant  elle-même 
à  peu  près  triple. 

L'analyse  des  produits  obtenus  a  donné  : 

ZnO^"G3-t-i,73H*0, 
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ce  qui  correspond  h  peu  près  à 

Zn*07-4-7H«0     ou     Zn*0*H- 3H«0»-4- 4H»0, 

la  formule  Zn^O^  est  donc  bien  une  limite  de  suroxjda- 
tion  dans  les  conditions  de  mon  expérience,  quelles  que 
soient  la  quantité  d'eau  oxygénée  employée  en  excès,  sa 
conceiitralion  et  la  durée  de  Tagilation. 

Quant  au  degré  dMijdratation,  il  s'est  fixé,  au  bout  de 
5  ou  6  jours  de  dessiccation  à  froid,  à  i ,  i-^  et  i  ,07H*0, 
sans  perle  sensibled*oxygèn(»(ZnO* ''2*),  ce  qui  correspond 
à  peu  près  à 


Zn*07-4-4,3H*0     ou     Zn*0*-+- 3H»0*-+- i,3H«0, 

le  degré  d'hydratation  a  donc  bien  pour  limite  H^O  pour 
Zn^0*4-  SH^O^et  le  corps  obtenu  est  encore  un  produit  A. 

J'ai  ensuite  cherché  si  ces  produits  A,  contenant  de  4 
à  5H^0  pourZn^O^,  pouvaient,  placés  dans  des  flacons 
avec  un  nouvel  excès  d'eau  oxygénée,  et  agiles  encore 
pendant  i  a  heures,  fixer  une  nouvelle  dose  d*oxygène. 

J'ai  fait  cette  expérience  avec  trois  échantillons  A. 

Le  premier  avait  pour  composition  Zn*0^  +  SH^O,  le 
secondZn*07-t-4,7H2O,letroisièmeZn^0'  +  4,3H20. 

Les  deux  premiers  ont  donné,  après  une  dessiccation 
encore  incomplète  : 

ZnOï.9ï-f-3,44HîO, 
ZnOi'98-f-2,58H«0, 

c'est-à-dire  une  composition  extrêmement  voisine  du  ZnO^, 
tandis  que  le  dernier  a  fourni  à  l'analyse  : 

ZnOi>''^  +  i,46H*0, 

c'est-à-dire  n'a  pas  fixé  une  dose  d'oxygène  plus  considé- 
rable. 

Il  résulte  de  là  que  Ton  peut  effectivement  atteindre 
à  très  peu  près  la  limite  ZnO^,  mais  seulement  en  partant 
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de  Zn^O^  déjà  formé  ei  partiellement  déshydraté,  Télat 
d'hydratation  de  Zn^O^  devant  cependant  être  supérieur 
à4,3H^O(*). 

Je  désignerai   ces   produits,  voisins  de  ZnO^,  par  la 
.     lettre  B.  L'un  d'eux  correspond  à  très  pou  près  à 

ZnO«-+-2,5H*0. 

EnGnj'ai  fait  quelques  expériences  sur  la  stabilité  de 
ces  deux  peroxydes  A  et  B. 

Le  peroxyde  A,  de  composition  Zn*0^-t- 4>3H2  0,  ne 
perd  pas  d'oxygène  par  une  exposition  prolongée  sous 
cloche  desséchante  à  froid,  et  ne  perd  que  des  traces  d'eau. 
Si  on  le  porte  à  Tétuve  à  loo**,  d'abord  pendant  6  heures, 
puis  pendant  3  heures  (la  dernière  pesée  donnant  le  même 
nombre  que  l'avant-dernière),  on  trouve  : 

ZnOi»6«*-+-H20, 
soit 

Zn»05-+-3HîO     ou     Zn^O'-h  2H*0»h- H«0; 

c'est  peut-être 

Zn^OS  H20H-2li*0« 
ou 

OH  —  Zn  —  0  -  Zn  —  O  —  Zn  —  OH  -h  2  H^  O2  ; 

c*est  le  produit  C. 

Ce  même  corps  Zn*  O^  -H  4  >  3  H^  O  a  été  enfermé  dans 
un  tube  de  verre  dont  l'extrémité  supérieure  était  effilée, 
recourbée  et  fermée  à  la  lampe.  On  a  chauifé  la  partie 
inférieure  seulement,  contenant  la  substance,  à  100°.  Il  ne 
s'est  condensé  qu'une  trace  d*eau  provenant  de  o,3H^O, 
et  à  l'ouverture  du'  tube  refroidi  Ton  a  recueilli  un  volume 


(•)  Ce  fait  peut  à  la  rigueur  s'expliquer  par  la  différence  de  consti- 
tution deshydratesZn*0^-h4,7H2  0  et  Zn*0^-i- 4»3H»0,  qui  peuvent 
être  de  condensation  différente.  Mais  on  peut  aussi  supposer  plus  sim- 
plement que  le  produit  ZnO*»"4-i,46H»0,  ayant  été  déshydraté  plus 
que  les  deux  précédents,  a  pu  perdre  un  peu  d'oxygène,  car  on  verra  plus 
loin  que  les  oxydes  B  sont  très  peu  stables,  même  à  froid. 
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d'oxygène  correspondant  à  la  différence  enlre  Zii^O"^  et 
Zu'O^.  La  composition  était  donc  devenue  : 

Zn»05-f-3H«0 
ou 

Zn»0»,  •2H»0«-+-H«0 
ou 

OH  —  Zn  0  —  Zn  —  O  ~  Zn  —  OH  -h  2 IP  02  ;  . 

c^est  encore  le  produit  C. 

Le  tube  ayant  été  refermé  a  été  chauffé  progressivement 
au  bain  d^huile.  Aucun  phénomène  particulier  n'a  pu  être 
observé  jusqu'à  igo^.  Mais  à  ce  moment  il  s^est  condensé 
brusquement  une  notable  quantité  d'eau  dans  la  partie 
effilée  froide.  A  l'ouverture  du  tube  on  a  recueilli  la  tota- 
lité de  l'oxygène  actif,  c'est-à-dire  O^  pourZn'O',  et  le 
résidu  était  formé  par  un  oxyde  de  zinc  non  suroxydé 
ayant  pour  composition  ZnO  +  o,4iH20,  c'est-à-dire 
sensiblement  de  même  nature  que  l'hydrate  condensé  de 
protoxydeZiiO-l-  OjSpH^O  étudié  précédemment  et  pré- 
paré à  25o^  par  déshydratation  de  l'hydrate  précipité. 

En  vase  ouvert  la  décomposition  se  produit  aussi  brus- 
quement vers  190°  (*).  La  réaction  est  faiblement  explo- 
sive. 

Quant  aux  produits  B,  voisins  de  ZnO^,  par  exemple  : 

ZnOi»9i-h  3,44H»0     ou     ZnOi»»8^_  2,58H20, 

ils  sont  extrêmement  instables  et  perdent  aisément  une 
partie  de  leur  oxygène. 

Par  simple  dessiccation  à  froid,  sous  cloche,  en  pré- 
sence de  P^C^,  le  corps  ZnO*'®8+  2,58H20  est  devenu 
ZnO''*^-|- 1 ,82H^O,  au  bout  de  24  heures  seulement, 
perdant  ainsi  à  la  fois  de  l'oxygène  et  de  Peau. 

L'autre,  ZnO*»®*  +  3,44H^O>  a  été  abandonné  pen- 

(')  Déjà  M.  Kouriloff  avait  indiqué  que  ses  produits  se  décompo- 
saient un  peu  au-dessus  de  i8o<*. 
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danl  un  moîs  dans  les  mêmes  conditions,  et  jusqu'à  poids 
constant.  Sa  composition  était  alors  ZnO^«^+  OyôgH^O, 
soit  : 

Zn305-+-2H20     ou     Zn3  03-h2Hs02; 

0 

c'est  le  produit  D. 

Ce  nouveau  composé  D  a  été  chaufle  dans  un  tube 
fermé,  comme  le  pro'duit  C.  A  loo"*  il  n'a  perdu  que  des 
traces  d'eau,  et  seulement  -^  de  Toxygène  actif  total 
(io,6o  pour  loo)  qu'il  contenait  avant  d'être  chauffé.  Sa 
composition  était  donc  devenue  exactement 

soit  Zn305+  aH^O  ou  Zn^O^ij-  2H2O2  (produit  D). 

Puis,  le  tube  ayant  été  refermé,  on  a  chauffé  progres- 
sivement au  bain  d'huile.  A  210°  seulement,  et  brusque- 
ment, la  substance  a  dégagé  de  l'eau  et  de  Poxygène.  Le 
volume  de  cet  oxygène  correspondait  à  l'oxygène  actif 
total.  Quant  au  résidu,  c'était  du  protoxyde,  sans  aucune 
action  sur  le  permanganate  dépotasse,  à  peu  près  anhydre  ; 
en  réalité  sa  composition  était  ZnO -I- o,3iH^O,  voisine 
de  celle  de  l'hydrate  condensé  ZnO  +  o^SgH^O  que  j'ai 
plusieurs  fois  cité. 

En  résumé,  on  voit  : 

Qu'il  ne  parait  pas  exister  d'oxyde  intermédiaire  entre 
ZnO  etZn'O'^  etque,  par  conséquent,  le  produit  décrit  par 
M.  Kouriloff,  soit  ZnO*»*^H- o,63H^O  ou  sensiblement 
Zn^O^H^Oest  un  mélange  deZnO  etdeZn^O^j 

Qu'il  en  est  probablement  de  même  des  corps  préparés 
par  Thénard  et  aussi  de  l'oxyde  ZnO*»^®  ouZn^O^  obtenu 
par  Haass; 

Que  par  la  méthode  que  j'ai  fait  connaître,  et  qui  peut 
rendre  des  services  dans  beaucoup  de  cas  analogues,  en 
opérant  à  froid,  avec  une  eau  oxygénée  assez  concentrée 
et  par  une  agitation  et  un  contact  très  prolongés,  on  peut 


'^ 
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obtenir  les  deux  composés  suivants  : 

(A)  Zn*0'-hiH«0, 

(B)  ZnO»-h2,5H»0 

ou  peut-être 

ZnO*-4-2H«0(i); 

que  le  premier  de  ces  corps  est  stablç  à  froid,  mais  donne, 
à  100° : 

(G).  Zn30»4-3H«0; 

que  le  second  se  décompose  déjà  lentement  à  froid  et  scï 
transforme  en 

(D)  Zn»05-t-2H«0; 

Que  ces  deux  dçrniers  peroxydes  C  et  Dse  décomposent 
brusquement,  par  une  réaction  faiblement  explosive^ 
à  190'' «t  210°,  en  donnant  à  la  fois  de  Teau  et  la  totalité 
de  Toxygène  actif,  tandis  qu'il  reste  un  protoxyde  voisin 
de  ZnO-HO,39H205 

QuMl  est  impossible  d'obtenir  ces  composés  anhydres 
Zn*O^ZnO^  Zn^O^; 

Qu'ils  contiennent  tous  assez  d'eau  pour  que  Ton  puisse 
hésiter  entre  les  deux  hypothèses  suivantes  pour  expli* 
quer  leur  constitution  : 

(A)  Zn*07-i-4H»0    ou    Zn*OS  H«0 -*- 3H«0«, 

(B)  ZnO«-+--2HiO     ou       ZnO,  H«0 -+- H«OS 
(G)            Zn80»-+-3H20     ou    Zn^O»,  H^O -f- ^îH^O», 
(D)           Zn30«-+-2H>0     ou  Zn^Osn- aH«0«. 

Que  pour  choisir  entre  ces  deux  hypothèses  possibles 
il  devenait  nécessaire  de  faire  l'étude  thermique  de  ces 
quatre  composés. 

Cette  étude  ne  présente  pas  d'ailleurs  de  difficultés  par- 

(*)  Car  Tétat  d'hydratation  de  ZnO^-f- 3,5H^O  est  évidemment  un 
peu  incertain;  il  me  parait  plus  raisonnable  d^admettre  ZnO^+  aH^O. 
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ticuliéres  car  ils  se  dissolvent  tous  complètement  et  assez 
vite  clans  l'acide  sulfurique  élendu  en  donnant  une  disso- 
lution qui  se  comporte  comme  un  mélange  de  sulfate  de 
protoxyde  de  zinc  et  d'eau  oxygénée.  Pendant  celle  disso-  * 
lulion  il  ne  se  dégage;  aucune  trace  d*oxygène,  et  l'eau 
oxygénée  est  d'ailleurs  sans  action,  thermiquement,  sur  le 
sulfate  de  zinc  dissous. 

Les  données  auxiliaires  nécessaires  pour  faire  les  calculs 
sont  les  suivantes  : 

Cal 

Chaleur  de  dissolution  de  ZnO  calciné  dans  SO*H*  étendu.  -i-'23,9i 

Chaleur  de  dissolution  de  ZnO,  H^O -i-i9,25  (») 

Chaleur  de  dissolution  de  ZnO,  aH^O -t-17,92  (*) 

Chaleur  de  dissolution  de  H«0*  liq.  dans  Aq -H  o,48  (') 

Chaleur  de  formation  de  l'eau  oxygénée  anhydre  liquide. .  — 21 ,22  (*) 

à  parlir  de  O  gaz  et  de  H^O  liquide^ 

Dès  lors  Tétude  thermique  se  réduit  à  la  dissolution, 
faite  séparément,  des  quatre  composés,  Â,  B,  C  et  D; 
elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Cal 

(A)  Zn*07-h4H«Osol.-h4SO*H2(98«=4')..    .  •  h-i4,86x4 

(B)  Zn  0«-f-2H2  0  8ol.-f-    S0*H2         »         ....  -4-14,86 

(C)  Zn3  05-+-3H2  0sol.H-3SO*H2         »         ....  -4-15,49x8 

(D)  Zn3  0«-i-2H2  0sol.-+-3SÔ*Hî        «         ....  -m6,o4  X  3 

ce  qui  permet  de  calculer  les  chaleurs  de  formation  dans 
les  deux  hypothèses  possibles  : 

1°  Ces  corps   sont  de   véritables  peroxydes,    plus    ou 


(*)  Calculé  d'après  les  chaleurs  de  dissolution  des  hydrates  d'oxydes 
condensés,  tels  que  ZnO -M, 66  H' O,  ZnO  h-i,q8H^0,  ZnO  -f-i,or)H^O, 
ZnO-l-o,39H=»0. 

(^)  J'ai  pris  le  nombre  trouvé  pour  ZnO  -f-4,63H^O. 

(•y  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  1620. 

(^)  D'après  les  expériences  bien  connues  de  M.  Berthelot  et  le 
nombre  précédent.  • 


.•i-   ■  ■   --  ll*.«^.  J*^^^  -<'«  J^.  k'^'  - 
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moins  hydratés  : 

ZDO>H-mH«0, 

Cal  Cal 

(A)  Zn*OS4H*Osol.-+-0»gaz  =  Zn*07,4H«OsoI.--i5,85x3  ou  — ii,88xi 

(B)  Zn  O,  2H»Osol.-+-0  gaz  =  Zn  0«,  2H«Osol.  — 18,64 

(C)  Zn»0»,  3  H»  O  sol. -4- 0>  gaz  =  Zn»0«,  3  H^O  sol.— 16,06x2  ou  —10,71x3 

(D)  Zn»0»,  2H«Osol.-+-0«gaz  =  Zn305,2H»Osoi.  — 13,47x2  ou  —  8,98x5 

2^  Ce  801)1  des   combinaisons  d*addition   formées   par 
Feau  oxygénée,  soit  avec  le  protoxyde  anhydre,  soît  avec  , 

les  protoxydes  hydratés  :  I 

i  Zn*  OS  H» 0 sol. -f-  3 H«  0« liq.  anhydre 
^^     1       =Zn*OSH»0,3H«0»sol.-hiiC-»,96x3  ou  4-8^^97x4, 

i  ZnO,  H«Osol.-HH«OMiq.  anhydre 
^^     I       =:ZnO,  H«0,  H«0« sol. -H  4*^,87 

J  Zn»0»,  H«Osol.-f.2H»0«liq.  anhydre 
^^     j       =Zn»Oa,  H»0,  2H«0«sol.-+-i2^^24x2  ou  ■4-8<^',i6x3, 


(D) 


Zn'0'sol.-h  2H*0*liq.  anhydre 
=  Zn»03,  2H»0*sol.-hi2*^^29X  2  ou  -h8C'*,c9x3. 


Chacune  de  ces  deux  hypothèses  pourrait  à  la  rigueur 
se  défendre. 

Les  deux  Tableaux  montrent  bien  notamment  que  le 
composé  B  est  le  moins  stable  de  tous  et  que  C  et  D  ont  une 
stabilité  très  voisine,  ce  qui  est  conforme  à  Texpérience  : 

Les  nombres  du  premier  Tableau  sont  tous  négatifs, 
mais  on  sait  que  tous  ces  corps  se  décomposent  vers  200° 
brusquement  ;  leur  chaleur  de  formation  resterait  d'ailleurs 
positive  à  partir  de  H^O^  dissous,  puisque  la  décomposition 
de  ce  corps  dégage  -1-21^**,  70,  nombre  qui  dépasse  con- 
stamment en  valeur  absolue  les  valeurs  inscrites  dans  la 
première  colonne  du  premier  Tableau.  Leur  production  à 
froid  aux  dépens  de  Teau  oxygénée  étendue  pourrait  donc 
encore  s'expliquer  même  dans  la  première  hypothèse. 

Cependant  la  seconde  me  parait  plus  probable,  et  pour 
les  raisons  suivantes  : 
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i^  Aucun  de  ces  composés  ne  contient  moins  de  molé- 
cules d'eau  que  d'atomes  d'oxygène  actif; 

2°  Leur  stabilité  relative  s'explicjue   mieux,    tous  les 
nombres  du  second  Tableau  étant  positifs; 

3®  Il  existe  en  fait  une  grande  différence  de  stabilité 
entre  les  composés  B  et.C,  le  premier  se  détruisant  dès 
la  température  ordinaire,  tandis  que  Tautre  résiste  jusqu'à 
près  de  200°.  Celle  différence  n'apparaît  guère  dans  le 
premier  Tableau  ( — 18^*^,64  et  +16^*^^ 06);  elle  est  au 
contraire  très  nette  dans  le  second  (H-4^*S87  et  -}- 1 2^*', 24). 
Bien  plus,  l'écart  entre  les  deux  nombres  (-f-  7^*^37)  dans 
ce  dernier  cas,  correspond  précisément  à  une  différence  de 
stabilité  de  200^  environ.  Quant  à  la  réaction  faiblement 
explosive  de  décomposition  de  ces  corps  vers  200**  elle 
s'explique  également  bien  dans  la  seconde  hypothèse, 
l'eau  oxygénée  étant  à  ce  moment  brusquement  mise  en 
liberté  et  se  détruisant  presque  instantanément. 

Je  croîs  donc  qu'il  faut  écrire  les  formules  de  ces  quatre 
combinaisons  de  la  manière  suivante  : 

Zn^OS  H2  0-h3HîO« 

(A)  I  ou 
OH— Zn  — 0  — Zn  — 0— Zn— 0— Zn— OH-vîfrtas; 
ZnO,  H20  +  H«0« 

(B)  {  ou 
OH-Zn-  OH-+-H202, 

Zn303,  H20-i-2H*0* 
(G)    {  ou 

OH  —  Zn  —  O  —  Zn  —  0  —  Zii  —  OH  4-  2  H* 0% 

(D)  Zn^O^H-îH^OS 

et  les  considérer  comme  des  composés  d'addition  formés 
par  l'eau  oxygénée  avec  des  protoxydes  de  zinc  anhydres 
ou  hydratés. 

Les  hydrates  Zn^O^^  H^O  et  Zn*0%  H^O  seraient  des 
acides  polyzinciques  ou  métazinciques  analogues  à  ces 
hydrates  d'oxydes  condensés  que  j'ai  étudiés  prëcédem- 

Ann,deChim,  etde  Phys,,  7»  série,  t.  XXVII.  (Septembre  1902.)  5 
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ment  et  qui  paraissent  se  former  pendant  la  dessiccation 
de  rhydrate  précipité,  analogues  aussi  aux  sulfures  hy- 
dratés précipités  de  Souchay  :  Zn^S',  H^OetZn^SSH^O. 

Peut-être  cette  constitution  devrait-elle  être  rapprochée 
de  celle  de  l'acide  perchromique  qui  serait  CrO^,  H^O^ 
diaprés  M.  Moissau,  ou  bien  Cr«.0%  aH^O,  H^O^  d'après 
M.  Berlbelot. 

La  première  de  ces  formules  CrO*,  H'-^O'-^  est  immédiate- 
ment analogue  à  Zii^O',  2H^0^  (composé  D). 

La  seconde  peut  aussi  bien  s'écrire 

Cr^Oe,  H^O  +  îH^O* 
ou 

OH  —  GrOî  —  0  —  Cr02—  OH  -f-  iH^O^ 

et  ressemble  beaucoup  à  celle  du  composé  B. 

L'acide  méiachrômique  ou  dîchromique  (l'acide  des 
dichromates)  jouerait  le  même  rôle,  vis-à-vis  de  l'eau 
oxygénée,  que  les  acides  méiazinciques,  lesquels  pourraient 
bien  être  les  acides  consiiluants  des  ziucates  alcalins,  ou 
du  moins  de  plusieurs  d'entre  eux  (par  exemple  Zn^O^, 
K20). 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  que  ces  peroxydes  de  zinc 
hydratés  seraient  très  différents  des  véritables  peroxydes 
hydratés  de  calcium,  de  baryum,  de  lithium  ou  de  sodium, 
et  que  leur  constitution  paraît  bien  se  rattacher  à  celle 
des  hydrates  de  protoxyde  condensés  obtenus  par  préci- 
pitation. 
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SUR  DKE  NOUVELLE  MÉTHODE  GÉKÉRALE  DE  SYNTHÈSE 
DES  ALCOOLS  MONOATOMIQUES  ; 

Par  m.  Marcel  GUERBET. 


PREMIER  MEMOIRE. 


On  ne  connait  actuellement  qu'un  assez  petit  nombre 
de  méthodes  conduisant  à  la  synthèse  des  alcools  primaires 
monoatomiques;  les  alcools  d'atomicité  élevée,  en  parti- 
culier, n'ont  pu  jusiqu'ici  être  obtenus  synthétiquement 
qu'en  passant  par  les  aldéhydes,  et  ceux-ci  ne  peuvent 
être  préparés  le  plus  habituellement  que  par  la  distilla- 
tion d'un  mélange  de  formiate  de  chaux  avec  le  sel  de 
chaux  de  l'acide  correspondant.  Or,  tous  les  chimistes  qui 
ont  employé  cette  méthode  savent  combien  elle  est  pénible 
«t  combien  faibles  sont  les. rendements  qu'elle  donne. 

Celle  que  je  vais  exposer  permet,  au  contraire,  de  pré- 
parer avec  la  plus  grande  facilité  beaucoup  d'alcools  d'ato- 
micité élevée*,  elle  permet  aussi  d'obtenir,  bien  qu'avec  de 
moindres  rendements,  les  alcools  moins  condensés. 

Elle  repose  essentiellement  sur  la  réaction  qui  s'efifectue 

entre  les  alcools  et  les  alcoolates  de  soude  ou  de  baryte 

lorsqu'on  chauffe  leur  mélange  entre  200**  et  aSo®  :  il 

s'élimine  une  molécule  d'alcali  entre  l'alcool  eti'alcoolate 

suivant  l'équation 

C;/nH2'»-»-i.ONa-i-G«H»«+i.OH  =  G'«+«H«('»+«î+i.OH  +  NaOH. 

Dans  ce  Mémoire,  je  ne  m'occuperai  que  des  alcools 
primaires  de  la  série  grasse;  l'étude  de  la  réaction  sur  les 
alcools  de  la  série  aromatique  et  sur  les  alcools  secondaires 
fera  l'objet  d'une  publicatio^n  ultérieure. 

Il  sera  divisé  en  trois  Chapitres. 

Dans  le  premier  Chapitre,  je  montrerai  tout  d'abord 
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comment  j'ai  découvert  la  méthode  dans  la  réaction  de 
Falcool  amjlique  sur  Tamylate  de  soude,  réaction  qui  nous 
servira  d'exemple;  dans  le  deuxième  Chapitre,  je  passerai 
en  revue  l'action  des  principaux  alcools  primaires  sur 
leurs  propres  dérivés  sodés,  puis  sur  les  dérivés  sodés 
d'autres  alcools,  en  établissant  la  constitution  de  la  plu- 
part des  composés  issus  de  leur  condensation.  Dans  le 
troisième  Chapitre,  je  montrerai  l'influence  de  la  structure 
et  de  la  condensation  des  alcools  au  point>de  vue  de  la  fa- 
cilité avec  laquelle  ils  donnent  lieu  à  la  réaction;  enfin, 
m'appujant  sur  les  faits  énoncés,  j'établirai  par  analogie 
la  constitution  des  alcools  dont  la  synthèse  aura  été  donnée 
dans  ce  travail  et  dont  la  structure  moléculaire  n'aura  pas 
été  établie  directement. 

Pour  la  facilité  du  langage,  j'adopterai  pour  les 
alcoolates  les  désignations  proposées  par  M.  de  Forcrand  : 
j'appellerai  métlijlalcoolate  de  soude  le  dérivé  sodé  de 
Talcool  méthylique,  éthylalcoolate  celui  de  l'alcool  éthy- 
lique,  etc. 

CHAPITRE  I. 

Action  de  l'alcool  amylique  de  fermentation 
sur  son  dérivé  sodé. 

L'un  des  meilleurs  procédés  utilisés  pour  hydrogéner 
les  acides  aromatiques  consiste  à  faire  agir  le  sodium  sur 
leur  dissolution  dans  Talcool  amylique  bouillant  (^). 
L'alcool  amylique  est  ensuite  régénéré  en  traitant  le  mé- 
lange par  Feau  et  peut  servir  à  une  nouvelle  opération. 

Cette  méthode  d'hydrogénation  peut  aussi  servir^  comme 
je  l'ai  montré  (^),  à  transformer  directement  les  atuides 
en  aminés  correspondantes. 


(*)  Markownikofe ,  Berichte  der  deutsch,  chem.  Ges.j  t.  XXV, 
p.  872  et  3357. 

(  *)  GuERBET,  Comptes  rendus  de  T  Académie  des  Sciences,  t.  CXXIX, 
p.  61. 
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Pendant  le  cours  de  ces  recherches,  j'observai  que 
l'alcool  amylique^  utilisé  dans  une  série  d'opérations,  ne 
distillait  plus  à  sa  température  normale  d'ébullition  :  il 
renfermait  un  composé  neutre  bouillant  beaucoup  plus 
haut  que  lui,  et,  quelque  soin  que  Ton  prit  de  dessécher 
exactement  Talcool  amylique  employé,  il  se  formait  tou- 
jours une  quantité  notable  diacide  isovalérique. 

Je  cherchai  alors  à  isoler  le  composé  neutre  qui  se 
formait  ainsi  et  à  déterminer  les  conditions  dans  lesquelles 
il  pouvait  être  obtenu  en  grande  quantité.  Ces  conditions 
sont  les  suivantes  : 

On  met,  dans  un  ballon  relié  à  un  réfrigérant  à  reflux, 
1^^  d'alcool  amylique  avec  i3oS  de  sodium,  et  Ton  chauffe 
peu  à  peu  jusqu'à  ce  que  l'alcool  amylique  entre  en  ébul- 
lition.  Tout  d'abord  on  voit  le  sodium  se  dissoudre  en 
dégageant  de  l'hydrogène,  tandis  qu'il  se  fait  de  l'alcool 
amylique  sodé;  puis,  si  l'on  poursuit  l'ébuUition  pendant 
24  heures,  on  constate  que  le  dégagement  gazeux  conti- 
nue jusqu'à  la  fin,  bien  après  la  dissolution  complète  du 
sodium. 

La  température  du  mélange  en  ébullition,  qui  était  au 
début  de  182°,  monte  peu  à  peu  jusqu'à  25o®. 

Après  24  ht'urcs  de  chauffe,  on  reprend  la  masse  par 
l'eau,  et  l'on  y  ajoute  de  l'acide  sulfurique  étendu,  de 
façon  à  laisser  à  la  solution  une  réaction  faiblement  alca- 
line. On  sépare  «la  couche  huileuse  qui  vient  surnager, 
on  la  lave  à  l'eau  et  on  la  dessèche  sur  le  carbonate  de 
potasse. 

Après  plusieurs  rectifications  au  tube  Le  Bel-Hennin- 
ger,  on  peut  en  séparer  I256  d'un  liquide  neutre  bouillant 
à  2io'*-2ii°  (corr.). 

Il  reste  dans  le  ballon  distillatoiie  une  petite  quantité 
d'un  composé  huileux,  que  l'on  rectifie  sous  pression  ré- 
duite, ce  qui  permet  d'en  séparer  lo^  d'un  liquide  bouil- 
lant à  173°- 175°  sous  8*^™  de  pression. 

D'autre  part,  la  solution  alcaline,  séparée  par  décanta- 
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lion  de  la  couche  huileuse,  donne,  lorsqu'on  y  ajoute  un 
excès  d'acide  suifurique,  un  mélange  d'acides  que  l'on  des- 
sèche sur  le  sulfate  de  soude  et  que  l'on  rectifie. 

On  obtient  d'abord  de  V acide  isoçalérique  passant  à 
174^-175°,  que  Ton  caractérise  par  sa  densité  0,9484  et 
par  le  point  de  fusion  de  son  amide,  i32^. 

En  poursuivant  la  rectification  sous  pression  réduite,, 
on  sépare  un  autre  acide  bouillant  à  1 64^-1 65^  (corr.)  sous 
4*^™,  6  de  pression. 

L'acide  isovaléri({ue  forme  de  beaucoup  la  partie  prin- 
cipale. On  en  recueille,  en  effet,  iSo^  et  12^ seulement  de 
l'acide  bouillant  à  164*^-165°  sous  4*^">6  de  pression. 

En  résumé,  il  s'est  formé,  dans  les  conditions  indiquées,, 
deux  corps  neutres  :  l'un  bouillant  à  2io"*-2ii**  (corr.), 
l'autre  à  lyS^-i^S®  (corr.)  sous  8*=°^  de  pression,  et  deux 
acides,  dont  l'acide  isovalérique. 

Le  premier  corps  neutre  est  un  alcool  de  la  formule 
C^^H^^O,  comme  le  montrent  son  analyse  et  la  détermi- 
nation de  sa  densité  de  vapeur  à  la  température  d'ébulli- 

tion  du  benzoale  d'amyle. 

I.  II. 

Matière  employée.     0,2670  o,2555 

Acide  carbonique..     0,7401  0,7093 

Eau 0,3352  0,3224 

Soit  en-centièmes  : 

Théorie 
pour 
I.  II.  Ci»H"0. 

G 75,60  75,71  75,95 

H 13,96  i4,o2  13,92 

Densjléde  vapeur  : 

Densité 

calculée 
Densité         pour 
trouvée.     C^^H^^q. 

Matière  employée o*,  0755 

Volume  de  l'air  déplacé i  \^^*,  2 

Hauteur  barométrique  corrigée.      767™™  5,56  5,48 

Température  à  laquelle  la  lecture 
a  été  faite 14** 


J 


\ 


SYNTHESE    DES    ALCOOLS    MONOATOMIQURS.  7I 

Gel  alcool  est  un  liquide  incolore,  à  odeur  faible,  bouil- 
lant h  aio°-2ii^(corr.),  insoluble  dans  Teau,  solubledans 
Talcool,  Téther.  Il  ne  se  solidifie  pas  à  —  ao^.  Le  sodium 
s^y  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène^  les  chlorures 
d'acélyle  et  de  benzoyle  le  transforment  en  éthers  corres- 
pondants, qui  bouillenl  respectivement  à  ia6°-i2  8*^  (corr.) 
sous  4*^*"  de  pression  et  à  aoô^-aoj'*  (corr.)  sous  3*^"  de 
pression . 

Le  second  corps  neutre  bouillant  à  lyi^-iyb^  sous  8**" 
de  pression  est  l'élher  isovalérique  de  Palcool  précédent 

I.  II. 

Matière  employée  .     o,253o  o,!i633 

Acide  carbonique..     0,6874  0,7144 

Eau 0,2846  Oj2997 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
I.  II.  C"H3»0^ 

C 74,10  74  74,38 

H.    i?.,5o  12,61  12,89 

Il  est,  en  effet,  décomposé  par  la  potasse  alcoolique' en 
acide  isovalérique  et  en  alcool  C*®  H*^  O,  comme  le  prouve 
le  dosage  dePacide  résultant  de  la  saponification. 

Poids  du  liquide  soumis  à  la  saponification. .  2,5ioo 

Potasse  mise  en  réaction i ,  774 1 

»        restant  après  la  saponification i>^9^^ 

»        saturée 0,4816 

Lh  théorie  demande o, 483o 

L'acide  bouillant  à  164^-1 65^  sous  4^'"y6  dépression  est 
un  liquide  huileux  incolore,  insoluble  dans  Teau,  soluble 
dans  l'alcool  et  Télher.  Il  répond  à  la  formule  C^^H^oQ^, 
comme  le  montrent  son  analyse  et  la  détermination  de  son 
poids  moléculaire  par  la  méthode  de  M.  Raoult.  Il  donne 
avec  la  soude,  la  chaux,  la  baryte,  des  sels  nettement 


k 


' 
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cristallisés  : 

Matière  employée ©jî-igi 

Acide  carbonique o, 8366 

Eau 0,3377 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 

CIO  JJ 2005. 

C 69,33  69î76 

H •. II  ,4  II  ,62 

Ces  trois  composés  :  alcool  C*«H"0,  adde  C^oH^oQ^, 
acide  isovalérique,  résultent  de  Faction  de  Talcool  amy- 
lique  sur  son  dérivé  sodé  :  une  molécule  de  chacun  de  ces 
composés  réagit  sur  Tautre  suivant  Téquation  : 

C5H"NaO  -h  G8Hi*0  =  CioH"0  h-  NaOH, 

et  la  soude  ainsi  formée  oxyde   Talcool    aniylique  par  la 
réaction  bien  connue  de  Dumas  et  Stas  : 

G«Hi«0  -+-  NaOH  =  G«H9NaO«-+- 4H. 

Ces  deux  réactions  peuvent,  d'ailleurs,  être  réunies  en 
une  seule,  expliquant  la  formation  des  deux  composés 
principaux,  TalcoolC^^H^^O  et  l'acide  isovalérique,  qui 
se  forment  à  trèi  peu. près  dans  les  proportions  qu'elle  in- 
dique : 

G»HiiNaO  +  2C»Hi*0  =  GioH"0 -+- C5H9NaOî-h  4H. 

Enfin,  l'acide  C*®H^®0*  se  forme  par  la  réaction  de 
Dumas  et  Stas  effectuée  sur  l'alcool  correspondant 

GioH«0  -H  NaOH  =  G^oHi^NaO^H-  4H. 

J'ai  vérifié  par  l'expérience  que  Talcool  C^^H^^O,  oxydé 
par  la  potasse  en  fubion  ou  par  le  mélange  chromiqur, 
donne  bien  le  même  acide  C^^H^^O^. 

Le  gaz  qui  s'est  dégagé  pendant  toute  la  durée  de  la 
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réaction  ne  renfermait  que  de  l'hydrogène  souillé  d'un  peu 
de  vapeur  d'alcool  amylique. 

M.  Haller  (*)  avait  d<''jà  eu  entre  les  mains  l'alcool 
Ciofj22Q.  mais  il  en  avait  méconnu  la  nature.  11  l'avait 
obtenu  en  faisant  réagir  ralcool  amylique  sodé  sur  Pan- 
thraquinone.  Ce  dernier  composé  s'était  transformé  en 
anlhracène  et  M.  Haller  avait  pu  séparer  des  produits  de 
la  réaction  une  liuile  bouillant  à  igo^-aoo**,  répondant 
à  la  formule  G^^H^^O^Î  mais  il  crut  avoir  entre  les 
mains  l'oxyde  d'amyle  C^H*»— O  —  G^H**. 

jilcool  diamylique  dérivé  de  l* alcool  amylique  inactif  , 
ou  méthyl-2'diméthyl'S'heptanol-y 

GH3  —  GH(CH3)  —  GHî—  GH2—  G(GH3)«  —  GH«—  GH2  OH. 

—  L'alcool  amylique  employé  dans  mes  premières  expé- 
riences bouillait  à  i3o°-i32**.  C'était  un  mélange  d'alcool 
amylique  inactif  avec  un  peu  d'alcool  actif. 

J'ai  répété  ces  expériences  sur  l'alcool  amylique  inactif 
pur,  préparé  par  la  méthode  de  Pasteur;  il  bouillait 
à  i3i^,  5  et  n'avait  plus  aucune  action  sur  la  lumièie  pola- 
risée. 

En  le  chauffant,  comme  il  a  été  dit,  avec  son  dérivé 
sodé,  j'ai  obtenu  l'alcool  G^^H^^O,  dont  les  propriétés 
sont  différentes  de  celles  des  alcools  de  même  formule 
connus  jusqu'à  ce  jour.  Je  le  nommerai  alcool  diamy^ 
lùfue. 

11  est  liquide,  incolore,  faiblement  odorant  et  ne  se  soli- 
difie pas  à  — 20'*.  Il  bout  à  211®  (corr.);  sa  densité  à  o® 
est  o 58491. 

Ghauffé  avec  le  bisulfate  de  potasse,  cet  alcool  perd  une 
molécule  d'eau  et  se  transforme  en  un  dianijlène  de  for- 
mule C*®H2o,  qui  est  liquide,  incolore,  et  possède  une 
odeur  de  térébenthine.  Il  bout  k   i55**;   sa  densité  à    0° 

(*)  Hallkr,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  GXX, 
1895,  p.  iio5. 
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est  0,7705.   Ainsi  que  nous  le  verrons  dans  la  suite,  ce 
diamjlène  a  pour  constitution 

CH8-CH(CH3)  — CH«-GH*-C(CH»)«— CH  =  CH«; 

c'est  le  méthyl-2'diméthyl'5'heptène'y .  Il  est  différent  de 
tous  les  diamjlènes  connus  jusquMci. 

Matière  employée 0,2410 

Acide  carbonique 0,7570 

Eau o,3io6 

Soit  en  ceniièmes  : 

Théorie 
pour 

C 85,66  85,71 

H 14, 3*2  14, "28 

L'alcool  diaiiiyiique,  cliauSe  avec  l'anhydride  pliospho* 
rique,  se  transforme  en  un  mélange  de  carbures  bouillant 
de  i5o°  à  3oo®,  duquel  il  a  été  impossible  de  retirer  aucun 
produit  défini. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  avec  violence  sur 
l'alcool  diainylique.  En  modérant  la  réaction,  on  peut  le 
transformer  en  son  éther  chlor hydrique  C*®H^*  Cl,  liquide 
incolore  huileux,  bouillant  à  i3o®-i32®  sous  y^^  de  pres- 
sion. Ce  chlorure  se  décompose  avant  de  bouillir,  lors- 
qu'on le  chauffe  sous  la  pression  normale,  en  se  colorant 
fortement  et  dégageant  de  Tacide  chlorhydrique  en  abon- 
dance. 

Théorie 
pour 

Matière  employée  ....  o,325o 
Chlorure  d'argent ....  0,2625 
Chlore  pour  100 19,9  20,11 

Uéther  acétique  de  Falcool  diamjlique  a  été  obtenu 
en  faisant  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  Talcool.  Il  bout 
à  i32®-i33'*  (corr.)  sous  5*^°*  de  pression  et  à  2i8**-22o** 
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(corr.)  SOUS  la  pression  normale.  Sa  densité  à  o*'  6510,8701  . 
1,064  d'élher  acétique  ont  été  saponifiés  par  une  solution 
titrée  de  potasse. 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C»«H2»C2H3  02. 

Acide  acétique ^î3i7  o,3i8 

Uétlier  isoi^alérique^  qui  se  produit  en  petites  quantités 
dans  la  réaction  où  prend  naissance  Talcool  diamjlique, 
bout  à  aSS^^-aSg®  (corr.)  sous  la  pression  normale  et 
à  173^-175°  (corr.)  sous  8*^"*  de  pression. 

Uéther  benzoïque^  préparé  au  moyen  du  chlorure  de 
benzoïle,  bout  à  210^-212''  (corr.)  sous  4*^"  de  pression. 

Acide divalérique  C*®  H^oQ^.  —  L'oxydation  de  l'alcool 
diamylique  par  la  potasse  fondante,  ou  par  le  mélange 
chromique,  le  transforme  en  un  acide  deformuleC^  °  H^®  O*  , 
que  je  nommerai  acide  divalérique.  On  l'obtient  surtout 
avec  facilité  par  le  premier  moyen-,  il  suffit  pour  cela 
de  chauffer  à  2io°-23o**,  dans  un  tube  de  fer,  l'alcool  dia- 
mylique avec  la  potasse  récemment  fondue,  pour  le  trans- 
former presque  en  entier  en  divalérate  de  potasse. 

Je  signale  en  passant,  comme  très  avantageuse,  cette 
méthode  de  transformation  des  alcools  primaires  en  acides 
correspondants,  lorsque  le  point  d'ébullition  de  l'alcool 
considéré  est  supérieur  à  200^.  Elle  donne  de  bien  meil- 
leurs rendements  que  Toxy dation  par  l'acide  chromique 
seul,  ou  en  présence  d'acide  sulfurique. 

Matière  employée o  ,26:20 

Acide  carbonique o  ,6670 

Eau ' 0,2755 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 

C10H20O2. 

G .69,42  69,76 

H 1 1 ,  68  1 1 ,  62 
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Le  chlorure  de  l'acide  divalérique  C*®H*^C10  bout 
à  1 15®  sous  6*^°*  de  pression. 

Son  amide  C*®H2*AzO  fond  à  112®.  Il  est  peu  soluble. 
dans  ]'eau  el  très  soluble  dans  Talcool. 
•  Constitution  du  diamylène  et  de  l'alcool  diamy" 
lique.  —  Afin  d^établir  la  constitution  de  Talcool  diamy- 
lique,  j'ai  oxydé  par  le  mélange  chromique  le  carbure 
étliylénique  qui  se  forme  lorsqu'on  le  déshydrate  par  le 
bisulfate  de  potasse. 

J'ai  agité  pendant  4  jours  un  mélange  de  12^  de  diamy- 
lène, 88^  de  bichromate  de  potasse,  1 20^  d'acide  sulfurique 
et  3*  d'eau.  Le  mélange  est  ensuite  porté  à  Tébullition,  et 
l'on  peut  constater  qu'il  se  dégage  de  V acide  carbonique 
troublant  l'eau  de  chaux  en  même  temps  que  distille  de 
Vacétone^  que  l'on  caractérise  en  le  transformant  en  iodo- 
forme.  Le  mélange  est  alors  saturé  d'hydrogène  sulfuré 
pour  détruire  l'acide  chromique;  puis  on  sépare  le  carbure 
qui  surnage;  il  ne  tient  en  dissolution  aucun  acide,  car  il 
ne  cède  rien  à  la  dissolution  de  carbonate  de  soude. 

La  solution  aqueuse  sous-jacente  est  alors  distillée  et 
divisée  en  cinq  fractions  : 

cm' 

1...       5oo    reofermant  uae  quantité  d'acides  correspondant  à  o,/>ioSO^H* 

»  »  o,5oo      B 

»  »  o,5o4      » 

»  »  0,687      " 

»  »  0,535      » 

Chacune  de  ces  liqueurs  est  ensuite  soumise  à  la  sépara- 
tion fractionnée  par  la  méthode  de  Liebig.  Pour  cela,  la 
moitié  de  la  liqueur  n°  1,  par  exemple,  est  saturée  exacte- 
ment par  la  potasse;  on  y  ajoute  l'autre  moitié  et  l'on 
distille  tant  que  le  distillât  est  acide.  On  obtient  ainsi  une 
première  fraction  1^;  le  résidu  est  additionné  d'un  excès 


2... 

460 

» 

0  •  •  • 

4io 

» 

4... 

675 

» 

0  • .  • 

455 

» 
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d'acide  sulfurique,  puis  distillé  à  la  vapeur  tant  que  le 
distillai  est  acide  :  celui-ci  constitue  la  fraction  1^. 

Afin  de  connaître  la  nature  des  acides  contenus  dans 
chacune  de  ces  fractions  l^^  l^,  2^,  %y  etc.,  on  les  alcali - 
nise  par  l'eau  de  baryte  \  l'excès  de  baryte  est  précipité  par 
Tacide  carbonique,  puis,  après  ébullition  et  fihration, 
chacune  des  liqueurs  est  évaporée  à  siccité  et  le  résidu  est 
desséché  à  i  lo",  pesé  et  analysé.  Pour  cela,  on  y  dose  le 
baryum  après  dissolution  dans  Teau  et  précipitation  par 
Tacide  sulfurique.  Ou  obtient  ainsi  les  chiffres  de  la 
colonne  Â  du  Tableau. 

Chacune  des  liqueurs^  séparée  par  fihration  du  sulfate 
de  baryte,  renferme  les  acides  organiques  des  sels  de  ba- 
ryte la,  1^,  2a,  2b,  etc.  Elles  peuvent  donc  servir  à  un 
fractionnement  ultérieur  effectué  comme  plus  haut  par 
saturation  fractionnée,  et  Ton  obtient  de  nouvelles  li- 
queurs 1^^,  1^,,  Ifcp  1^,,2«,,2^,,  etc.,  que  l'on  analysera 
comme  on  Ta  fait  pour  les  solutions  1^,  ib,  2^,  2*,  etc. 
Les  proportions  de  baryum  contenues  dans  chacun  des 
sels  1^^,  Irt,,  etc.,  sont  inscrites  dans  la  colonne  B  du 
Tableau. 

Enfin,  dans  la  colonne  C,  on  a  réuni  les  poids  de  ba- 
ryum correspondant  à  loo^  des  sels  de  baryte  de  chacun 
des  acides  susceptibles  d'être  formés  dans  l'oxydation  du 
diamylène,  en  admettant,  pour  la  constitution  de  ce  car- 
bure, toutes  les  hypothèses  possibles. 

Poids  de  baryum  pour  loo»  de  sel. 
A.  B.  G. 


Fractions. 


la 


lé 4a,82  j  J*' ^''*^         Valérate 4o,4i 

2a 4.,34jj;;:::::  %';;l   Butyrate 44,05 


2*. 


45,75 


2» 41,43 

2i. 46,70 
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Poids  de  baryum  pour  ioo<  de  sel. 

Fractions. — ^ »^m\ 

A.  B.  C. 

3^ ......     54  28         Propionate 48,41 

db, 5o,46 

36. » 

^n, 47,07 

4a, 53,2 


3^ 5o,i5 


Âb 53,2 

5 53,5 


Acétate 53,73 


Ce  Tableau  moDtre  d'une  manière  évidente  que  l'oxy- 
dation du  diamylène  a  produit  exclusivement  les  acides 
acétique  et  valérique.  Ajoutons  V acide  carbonique  et 
Y  acétone,  caraclérisés  plus  haut. 

Si  Ton  examine  les  diverses  formules  de  constitution 
que  Ton  peut  attribuer  au  diamylène  correspondant  à 
Palcool  diamylique,  issu  lui-même  de  la  condensation  de 
a™°*  d'alcool  isoamylique 

GH3— GH(CH3)  — GHî-  CH>OH, 

on  voit  que  la  suivante  seule  s'accorde  avec  les  résultais 
de  l'expérience 

GH»—  GH(GH»)  —  GHî—  GH^—  G(GH»)î—  CH  =  GH«. 

Un  tel  carbure  donnerait,  en  effet,  par  oxydation  :  de 
i'^acélone  et  les  acides  acétique,  carbonique,  isovalérique. 
On  en  déduit  pour  l'alcool  diamylique  la  formule 

CH«—  GH(GH»)  —  GH»—  GH«—  G(GH»)«-  GH>—  GH«OH; 

c'est  le  méthyl-i-diméthyl-^'heptanol-'], 

GHAPITRE  II. 
I.  —  Action  des  divers  alcools  primaires 

SUR    LEURS  PROPRES  î;ÉRiyÉS  SODÉS. 

Alcool  méthylique  et  méthjrlalcoolate  de  sodium,  — 
L'alcool  méthylique,  chauffé   avec  son  dérivé    sodé,   ne 
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donne  pas  lieu  à  la  réaciioii  que  nous  venons  d'étudier  sur 
Talcool  isoamylique  et  que  nous  étudierons  dans  la  sutte 
sur  les  autres  alcools.  Il  fait  exception  à  la  règle,  comme 
cela  a  lieu  pour  le  premier  terme  d'une  série  dans  beau- 
coup de  réactions  chimiques. 

L'alcool  méthylique  réputé  pur  du  commerce  renfer- 
mant presque  toujours  de  Talcool  éthylique,  ainsi  que  l'a 
montré  M.  Berthelot  (^)  et  que  j'ai  pu  le  constater  moi- 
même,  il  était  nécessaire  de  l'en  priver.  Pour  déceler 
l'alcool  éthylique  dans  le  mélange,  M.  Berlhelot  chauffe 
celui-ci  avec  deux  fois  son  volume  d'acide  sulfurique  con- 
centré. Dans  ces  conditions,  Talcooi  méthylique  fournit 
de  l'éther  méthylique  gazeux  entièrement  absorbable  par 
l'eau  ou  l'acide  sulfurique  concentré,  tandis  que  Talcool 
ordinaire  produit  de  l'éthylène,  qui  n'est  pas  absorbé  par 
les  liquides  précédents,  au  moins  dans  un  contact  de 
quelques  instants,  et  qui  peut  être  caractérisé  et  dosé  par 
le  brome. 

L'alcool  méthylique  que  j'ai  employé  a  été  privé  d'alcool 
ëthylique  par  une  série  de  cristallisations  de  son  éther  oxa- 
lique. La  saponification  de  celui-ci  a  fourni  de  l'alcool  ne 
donnant  plus  d'éthylène  lorsqu'on  le  chauffait  avec  Tacide 
sulfurique  concentré.  On  l'a  ensuite  desséché  par  plusieurs 
distillations  sur  la  baryte  caustique. 

On  a  préparé  des  tubes  renfermant  chacun  3'  de  so- 
dium et  25^°*'  de  cet  alcool,  et  on  les  a  scellés  à  la  lampe 
après  dissolution  complète  du  métal.  Us  ont  été  ensuite 
chauffés  24  heures  à  200".  On  ne  peut  les  chauffer  à  280®- 
240^,  parce  qu'ils  éclatent  tous  à  cette  température.  Après 
la  chauffe,  on  a  constaté,  en  les  ouvrant,  une  très  faible 
pression  due  à  de  l'hydrogène. 

L'alcool  qu'ils  renfermaient  a  été  soumis  à  une  série  de 
distillations  fractionnées  à  la  colonne  Le  Bel-Hennin ger, 

(*)  Berthelot,  Comptes  rendus,  t.  LXXX,  p.  loSg. 
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afin  de  conceoirer  dans  les  résidus  Talcool  ëlhylique  qui 
aurait  pu  se  former;  puis  on  a  soumis  ces  résidus  à  Fessai 
de  M.  Berthelot,  qui  permet  de  déceler  2  pour  100  de  cet 
alcool  dans  Talcool  méthylique.  Ils  n'ont  pas  fourni  la 
moindre  trace  d'étbylène. 

L'alcool  méthylique  chauffé  avec  le  mélhylalcoolate  de 
sodium  ne  se  comporte  donc  pas  comme  Falcool  amylique^ 
à  200®  il  reste  inaltéré,  à  23o**-24o*'  il  se  décompose  avec 
production  d'une  quantité  suffisante  de  produits  gazeux 
pour  faire  éclater  tous  les  tubes. 

alcool  éthjlique  et  éthjlalcoolate  de  sodium.  —  La 
production  de  l'alcool  diamylique  aux  dépens  de  Talcool 
amylique  et  de  son  dérivé  sodé  a  Heu,  comme  nous  Pavons 
vu,  vers  200^-220®,  température  d'ébuUition  du  mélange. 
Il  n'est  donc  pas  étonnant  qu'il  ne  se  produise  aucune 
réaction  entre  Talcool  éthylîque  et  l'éthjlalcoolaie  de 
sodium  à  la  température  d'ébullition  de  leur  mélange,  qui 
ne  dépasse  pas  100®. 

Pensant  obtenir  un  meilleur  résultat,  j'ai  chauffé  en 
tubes  scellés  à  210®  pendant  24  heures  un  mélange  d'alcool 
éth'ylique  et  d'éthylalcoolate  de  sodium  préparé  en  faisant 
dissoudre  i  partie  de  sodium  dans  10  parties  d'alcool. 

A  Touverture  des  tubes  il  se  dégage  un  gaz  que  l'on  fait 
barboter  dans  une  série  de  trois  flacons  laveurs  dont  le 
premier  et  le  dernier  renferment  de  l'eau,  le  deuxième 
contenant  du  brome.  Le  gaz  non  absorbé  est  recueilli  sur 
la  cuve  à  eau.  Son  analyse  prouve  qu'il  est  exclusivement 
formé  par  de  Y  hydrogène. 

Le  contenu  des  deux  derniers  flacons  laveurs  est  alors 
réuni  et  décoloré  par  l'acide  sulfureux.  On  obtient  ainsi 
un  liquide  plus  lourd  que  l'eau,  que  l'on  dessèche  sur  le 
chlorure  de  calcium  et  que  l'on  rectifie.  Ce  liquide  pos- 
sède toutes  les  propriétés  du  bromure  d*éthylène. 

Matière  employée o,56i 

Bromure  d'argent i  »  i  '9 
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Soit  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 
C'H*Br«. 

Br. 84,9  85,1 

Les  gaz  contenus  dans  les  tubes  scellés  sont  donc  de 
Véthylène  et  de  Vhydvogène. 

Le  liquide  que  ces  lubes  renferment  est  distillé,  puis, 
rectifié  un  grand  nombre  de  fois  à  la  colonne  Le  Bel-Hen- 
ninger.  Il  est  à  peu  près  exclusivement  formé  d'alcool 
éthjlique  non  altéré  :  le  contenu  de  vingt  tubes,  soit  le 
produit  de  la  réaction  sur  3oo^  d'alcool,  n'a  donné  que  :^s,5o 
de  liquide  bouillant  au-dessus  de  loo^. 

D'aulre  part,  le  résidu  de  la  distillation  a  été  dissous 
dans  Tcau  et  la  solution  a  été  évaporée  pour  chasser  tout 
Talcool  qu'elle  renfermait.  Elle  ne  contient  plus  alors  que 
àe  V acétate  de  soude  et  de  la  soude. 

L'alcool  étli}^lique,  en  réagissant  sur  son  dérivé  sodé,  a 
donc  produit  presque  exclusivement  de  Vacide  acétique, 
de  Véthylène  et  de  Vhydrogène.  Ces  composés  ont  pris 
naissance  dans  la  réaction  suivante  : 

G«H60-+-G«H5NaO  =  G*H*-H  GiH»NaO«4-2H«. 

En  effet,  si  l'on  détermine  le  poids  de  Tacide  acétique 
et  de  l'éthylène  formés,  celui-ci  à  l'état  de  bromure  d'élhy- 
lène,  on  trouve  que  les  quantités  de  ces  composés  qui  ont 
pris  naissance  dans  la  réaction  sont,  à  très  peu  près, 
équivalentes  à  celles  que  fournit  le  calcul  appliqué  à 
réquation  précédente.  Ainsi,  dans  une  expérience,  la  réac- 
tion opérée  sur  45^  d'alcool  éthylique  a  donné  2^,4o 
d'acide  acétique  qui  correspondraient,  d*après  le  calcul, 
à  78, 5  de  bromure  d'éthylène.  Il  en  a  ^lé  trouvé  76. 

Alcool  éthylique  et  éthylalcoolate  de  baryum;  syn- 
thèse de  V alcool  butylique  normal.  —  L'alcool  éthylique 
ne  semblait  donc  pas  se  comporter  comme  l'alcool  amy- 

Ann.de  Chim.etde Phys.,-)*  »érie,t.XXVIl. (Septembre  190a.)       6 
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lique,  puîsqu'en  réagissant  sur  son  dérivé  sodé  il  ne 
donne  pas  naissance  à  Talcool  bulylique,  comme  il  était 
permis  de  le  supposer,  mais  bien  de  Téihylène. 

L'élimination  de  la  soude,  au  lieu  de  s'effectuer  entre 
l'alcool  et  son  dérivé  sodé,  comme  dans  le  cas  habituel, 
s'efTcctue  simplement  aux  dépens  de  Talcoolate  de  sodium 

C«H5NaO  =  G»H*-4-  NaOH. 

J^ai  pensé  que  la  réaction  générale,  qui  ne  se  produit 
pas  avec  Téthylalcoolate  de  sodium,  se  produirait  peut-être 
avec  l'éthylalcoolalede  baryum,  et  Texpérience  a  confirmé 
mon  hypothèse.  En  chauffant  à  23o°-p.4o^  une  solution 
concentrée  d'éthylalcoolate  de  baryum  dans  Talcool  ab- 
solu, il  se  produit,  ainsi  que  nous  allons  le  voir,  une 
petite  quantité  Hl  alcool  butylique  normal,  en  même 
temps  que  de  Véthjlène,  de  Y  hydrogène,  de  V acétate  et 
du  carbonate  de  baryte* 

On  prépare  la  solution  concentrée  d'éthylalcoolate  de 
baryte  comme  le  recommande  M.  Bertlielot  (*)  en  dissol- 
vant à  froid  de  la  baryte  caustique  dans  l'alcool  absolu  et 
portant  la  solution  à  rébullition.  L'éthylalcoolate  de  ba- 
ryte, moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  se  précipite,  .et  il 
suffit  d'éliminer  par  décantation  la  plus  grande  partie  de 
la  solution  surnageante  pour  avoir,  après  refroidissement 
de  la  liqueur,  une  solution  concentrée  d*éthyIalcooIate  de 
baryte.  Celle  qui  a  servi  à  mes  expériences  en  renfermait 
28,5  pour  100. 

Cette  solution  est  distribuée  dans  des  tubes  que  l'on 
scelle  à  la  lampe  et  que  Ton  chauffe  à  23o°-24o^  pendant 
trois  fois  24  heures.  Toutes  les  24  heures,  on  ouvre  les 
tubes  pour  donner  issue  aux  gaz  et  on  les  ferme  de 
nouveau. 

On  fait  passer  les  gaz  ainsi  produits  dans  une  série  de 

(  ')  Berthelot,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  4*  série,  t.  XXX,  p.  14a. 
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cinq  flacons  laveurs  renfermant  successivement  :  de  l'eau, 
du  brome,  une  solution  de  soude,  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  de  Talçool  absolu;  puis  on  les  recueille  sur  la 
cuve  à  eau.  Le  brome  a  pour  but  de  retenir  l'éthylène,  la 
soude  relient  les  vapeurs  de  brome,  l'acide  sulfurique^ 
dessèche  le  gaz,  enfin  l'alcool  absolu  est  destiné  à  dis- 
soudre éventuellement  le  formelle  qui  se  forme,  comme 
M.  Deslrem(^  )ra  montré,  dans  la  décomposition  pjrogénée 
de  l'éthjlalcoolate  de  barjte.  Disons  de  suite  qu'il  ne  s'est 
pas  produit  de  formène  dans  mes  expériences.  On  trouve, 
au  contraire,  qu'il  s'est  formé  une  petite  quantité  de  brO" 
mure  d* éthylène,  et  l'analyse  du  gaz  recueilli  sur  la  cuve 
à  eau  montre  qu'il  est  seulement  foriné  à^ hydrogène. 

Le  contenu  des  tubes  scellés  est  alors  introduit  dans  un 
ballon  et  distillé  au  bain  d'huile  jusqu'à  siccité.  Le  résidu 
se  montre  formé  d^ acétate,  de  carbonate  de  bar j te  et 
à' éthylalcoolate  de  baryte  non  altéré. 

Le  distillât  est  rectifié  à  la  colonne  Le  Bel-Henninger; 
il  passe  à  la  distillation  enire  76^  et  i3o^,  la  plus  grande 
partie  entre  76**  et  80**;  et,  comme  les  premières  fractions 
présentent  nettement  l'odeur  de  Téther  acétique,  on  ré;^^  i 
toutes  les  fractions  et  on  les  fait  bouillir  à  reflux  avec  «de 
la  potasse  caustique,  afin  de  saponifier  les  éthers.  On  rec- 
tifie ensuite  un  grand  nombre  de  fois  et  l'on  arrive  à 
séparer  une  petite  quantité  de  liquide  bouillant  à  ii5^- 
117°  comme  Valcool  butylique  normal  et  possédant  la 
composition  de  ce  composé,  C*H*^0. 

I.  II. 

Matière  employée  ... .     0,23 10  0,2701 

Acide  carbonique  ... .     0,6798  o,6349 

Eau 0,357.4  0,3960 


(*)  Destrbm,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  XXVII,  p.  23. 
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Soit  eh  centièmes  : 


Théorie 


pour 
I.  II.  C*H'»0. 

G 63, 00  6a, 95  63, 16 

H 15,82  16,00  ï5,79 

Afin  de  Tidentifier  d^une  manière  certaine,  pn  en 
oxyde  i^  par  le  mélange  chromique  et  Ton  obtient  un 
acide  possédant  Todeur  de  Pacide  butyrique;  on  en  pré- 
pare le  sel  ammoniacal,  puis  l'amide,  et  Ton  constate  que 
celui-ci  fond  à  114^-115^,  alors  que  Tamide  butyrique 
normal  fond  à  1 15". 

Il  est  donc  bien  démontré  qu'il  se  forme  de  Talcool 
butylique  normal  dans  l'action  à  23o®-24o''  de  Talcool 
éthylique  sur  Téthylalcoolate  de  baryte;  mais  la  réaction 
est  très  lente  et  ne  donne  que  de  faibles  rendements.  En 
opérant  sur  5oo^  de  la  solution  concentrée  d'éthylalcoo- 
late  de  baryte,  il  n*a  été  obtenu  que  3^  environ  d*alcool 
butylique. 

Nous  verrons  dans  la  suite  que  la  synthèse  des  alcools 
^te^opylique,  dibutylique  et  diœnanihylique,  comme  celle 
de  Falcool  diamylique,  s^efTectue  avec  de  bons  rende- 
ments. 

Alcool  propjlique  et  propylalcoolate  de  soude; 
synthèse  de  Valcool  dipropylique  ou  méthyl-^-penta-' 
nol-5,  CH3_CH^-CH2_CH(CH»)  — CH^OH.  — 
Pour  faire  réagir  l'alcool  propylique  sur  son  dérivé 
sodé,  on  opère  en  tubes  scellés*  Ou  verse  dans  chaque 
tube  i5s  d'alcool  et  i^  de  sodium  dont  on  hâte  la.  disso- 
lution en  chauffant  au  bain-marie.  Lorsque  tout  le  sodium 
s'est  ainsi  transformé  en  propylalcoolate^  on  scelle  les 
tubes  à  la  lampe  et  on  les  chaufie  12  heures  à  220^-23o^. 
On  ouvre  alors  les  tubes  pour  donner  issue  aux  gaz,  que 
l'on  recueille  comme  nous  l'avons  vu  dans  le  cas  de  Pal- 
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cool  éthylîque,  et  on  les  scelle  de  nouveau  pour  les 
chauffer  encore  pendant  1 2  heures  à  la  même  température. 
Le  gaz  qui  prend  naissance  est  exclusivement  formé  d'hy- 
drogène; il  se  produit  en  assez  grande  abondance  pour 
faire  éclater  la  plupart  des  tubes,  si  Von  ne  prend  pas  la 
précauiionde  lui  donner  issue  après  12  heures  de  chauffe. 

Le  contenu  des  tubes  est  devenu  presque  entièrement 
solide,  par  suite  de  la  formation  de  propionate  de  soude. 
On  rinlroduit  dans  un  petit  ballon  distillaloire  que  Ton 
chauffe  jusqu^ à  200^;  on  recueille  ainsi  un  mélange  d^al- 
cool  propylique,  d'éther  propylpropioniqiie  et  d'alcool 
dipropylique. 

Au  résidu  de  la  distillation,  on  ajoute  de  Teau  et  Ton 
décante  Thuilequi  vient  surnager  :  elle  est  surtout  formée 
d'alcool  dipropylique;  on  la  joint  au  distillât  et  Ton 
chauffe  leur  mélange  à  reflux  avec  un  peu  de  potasse  caus- 
tique, qui  saponifie  l'éther  propylpropionîque.  On  ajoute 
ensuite  quelques  gouttes  d'eau  et  Ton  fait  passer  dans  la 
liqueur  un  courant  d'acide  carbonique  :  les  alcools 
viennent  surnager  la  dissolution  de  carbonate  de  potasse 
formé.  On  les  sépare  facilement  par  décantation,  on  les 
dessèche  et  on  les  soumet  à  la  distillation  fractionnée. 

L'alcool  dipropylique  ainsi  obtenu  répond  à  la  formule 
C®H**0;  il  est  liquide  et  ne  se  solidifie  pas,  à  —  ao**;  il 
bout  à  148**  à  la  pression  de  762™". 

I.  II. 

Matière  employée o,2564  0,2810 

Acide  carbonique 0,7289  o>794i 

Eau 0,2476  0,12692 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie 
I.  IL         pour  C«H'<0. 

G 77,01  77,07  77,27 

H 10,72  10,64  10,60 
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Cel  alcool  s'est  produit  dans  la  réaction 

C»H«0-t-C3H»NaO  =  C»Hï*OH-NaOH. 

Oxydé  par  le  mélange  chromique,  cei  alcool  se  trans- 
forme en  un  acide  de  formule  C'H^^O^,  qui  est  liquide, 
incolore,   de  consistance  huileuse  et  bout  à   i93",5  à  la 

pression  de  762™'". 

I.  II. 

Matière  employée 0,2755  o,3oi2 

Acide  carbonique 0,6252  o,6832 

Eau 0,2591  0,2814 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie 
I.  '  II.  pour  C«H''0^ 

C 61,89  61,86  62,Y)2 

H 10,45  10,38  10,34 

Les  points  d'ébullition  de  l'alcool  dipropylique  et  de 
Tacide  correspondant  étant  identiques  respectivement  à 
ceux  du  méthyl'é^'pentanol-^  elàeWciàernéthyl-^-penta' 
noïque'5  déjà  décrits  par  MM.  Lieben  et  Zeisel  (*  ),  j'ai 
préparé  Tamide  de  l'acide  que  j'avais  obtenu,  et  j'ai  con- 
staté qu'il  fond  à  94®  comme  l'amide  de  l'acide  n)éthyl-4- 
penlanoïque  5. 

L'alcool  dipropylique  est  donc  identique  avec  l'alcool 
de  MM.  Lieben  et  Zeisel  et  la  soudure  des  deux  molécules 
propyliques  s'est  faite  par  le  carbone  voisin  du  groupe- 
ment fonctionnel 

CH.o1i>«'-^^"'OH-C.H.  =  ^jj;^«j;>CH_G.H'  +  H.O. 

Alcool  bulylique  normal  et  butylalcoolate  de  soude; 
synthèse  de  t alcool  dibutjUque  ou  méthyl-o-heptanol-y^ 
CH3  -  (GH2)»  ^  CH(CH3)—  CH2—  CH^OH.     —     La 

(  »  )  Lieben  et  Leisel,  Monatshefte  fur  Chemie,  t.  IV,  p.  3 1 . 
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condensation  de  raIcoolJ>utyHque  avec  son  dérivé  sodé  se 
faî  i  exactement  comme  la  précédente  ;  elle  donne  naissance 
à  V alcool  dibutylique^  qui  répond  à  la  formule  C*H**0. 

G*H»oO-hG*H9NaO  =  G8Hi80  +  NaOH. 

I.  II. 

Matière  employée o,23'25  0,2610 

Acide  carbonique 0,6284  Oî7<^49 

Eau o,  >.9ia  0,3288 

Soit  en  ccniièmes  i 

Théorie 
.    I.  IL  pour  C^H^^'O. 

G. 73,71  73,66  73,85 

H 13,91  i4,oo  i3,85 

L'alcool  dibulylîque  est  un  liquide  incolore,  huileux, 
bouillant  à  181°  à  la  pression  de  756"*°*.  Sa  densité  à  0°  est 
o,8483. 

Constitution,  —  Etant  donnée  la  réaction  de  formation 
de  Talcool  dibutylique,  on  peut  admettre  que  la  soude 
éliminée  se  forme  aux  dépens  de  l'oxhydryle  fonctionnel 
de  Tune  des  molécules  butyliqnes,  qui  emprunte  i^'d^liy-: 
drogèneà  Tundes  groupements  carbonés  de  l'autre  molé- 
cule. Il  y  avait  lieu  de  rechercher  quel  est  ce  groupement 
carboné,  c'est-à-dire  à  quel  endroit  de  la  chaîne  se  fait  la 
soudure  des  deux  molécules  bulyliques. 

Pour  l'établir,  j'ai  oxydé  l'alcool  dibutylique  par  le 
mélange  chromique  et  j'ai  .déterminé  la  nature  des  pro- 
duits d'oxydation. 

En  limitant  l'oxydation,  on  arrive  d'abord  à  l'acîde 
dibulyrique  G^H^^O^;  Talcool  dibutylique  est  donc  nn 
alcool  primaire,  ce  qui  exclut  la  soudure  par  les  deux 
groupements  fonctionnels. 

Si  l'on  poursuit  l'oxydation,  il  se  dégage  un  peu  d'acide 
carbonique  et  l'on  arrive  à  un  mélange  d'acides  assev: 
difficiles   à  séparer    les    uns  des    autres.   Toutefois,    en 
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employant  la  méthode  classique  de  Liebig  (saturations 
fractionnéesdesacides  suivies  dedistillations),  je  suis  arrivé 
à  obtenir  une  séparation  suffisante  pour  les  caractériser. 
Chaque  fraction  a  été  saturée  par  la  baryle  et  Ton  a 
dosé  le  baryum  à  Tétat  de  sulfate  dans  chacun  des  sels 
formés,  ce  qui  a  fourni  les  chiffres  de  la  colonne  A. 
Chacune  des  liqueurs  où  l'on  avait  ainsi  précipité  la  baryte 
par  Tacide  sulfurique  tenait  en  dissolution  l'acide  corres- 
pondant. On  a  pu  séparer  chacune  d'elles  en  deux  nou- 
velles fractions,  par  la  méthode  de  Liebig,  et,  en  dosant 
le  baryum  dans  les  sels  de  baryle  résultant  de  la  saturation 
de  ces  fractions,  on  a  obtenu  les  chiffres  de  la  colonne  6. 
Enfin,  dans  la  colonne  C,  on  a  réuni  les  poids  de  baryum 
correspondant  à  loo^  de  chacun  des  sels  de  baryte  suscep- 
tibles d'être  rencontrés  dans  Toxydation  de  l'acide  dibu- 
tyrique,  en  admettant  pour  sa  constitution  toutes  les 
hypothèses  possibles. 

Poids  de  baryum  pour  ioo«f  de  sel. 

Fractions.  A.  B.  C.    . 

.   i  Acides  huileux  inso- )  _     _.  _^.,  „     ^^ 

*  i      lubies  dans  l'eau,  j  ^^'^^  ^  Dibutyrate  .  .   3a,3» 

2 37,72  I  ^'  ^^  ^^     Œnanthylate  34,68 

3 4o        1^'    Z^'^^     Gaproate 37,33 

I  6.  43,27         ^ 

A : 43, 5o  \^'  ^^;^    Valérate  ....  40, 41 

(  b.  44}02 

5 48,80  I  ^'  ^^'^^     Butyrate....  44, o5 

6 5o,5o  I  f  *  r    '         Propionate  .  .  48,4' 

7 52        |«-5i,56    acétate..;...  53,73 

(  b.   52,20 

En  rapprochant  les  chiffres  trouvés  de  ceux  correspon- 
dant aux  divers  acides  gras,  on  voit  qu'il  s'est  produit  les 
acides  dibutyrique^  valérîque, .  butyrique  et  acétique. 
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La  teneur  en  baryum  du  sel  n°  5  pouvait  faire  Croire  à 
la  présence  de  l'acide  propionique;  on  voit  qu^un  nou- 
veau fractionnement  fournit  des  liqueurs  renfermant 
surtout,  l'une  de  l'acide  butyrique,  l'autre  de  Tacide 
acétique.  Ajoutons  que  l'odeur  de  diverses  fractions  per- 
met àe  lever  tous  les  doutes  que  pourrait  faire  naître  la 
séparation  incomplète  des  divers  acides.  C'est  ainsi  que 
les  fractions  2^,  2^9  3^  ont  Todeur  de  l'acide  valérique,  les 
fractions  3^,  4<„  4^,  5a  possèdent  celle  de  l'acide  buty- 
rique; enfin  les  autres  fractions  n^ont  aucune  odeur 
sensible. 

On  est  ainsi  conduit  à  attribuer  à  l'acide  dibutyriquè  la 
formuleCH^  — (CH2)3  — CH(CH3)-.CH2  — CO^H. 

Un  tel  acide  donnerait,  en  effet,  beaucoup  d'acides  buty- 
rique et  acétique  et  un  peu  d'acides  carbonique  et  valérique. 
La  formation  simultanée  de  ces  divers  acides  ne  concorde 
d'ailleurs  avec  aucune  autre  hypothèse  sur  la  constitution 
de  Tacide  dibutyrique. 

On  peut  en  conclure  que  l'alcool  dibutylique  a  pour 
formule  de  constitution  : 

GH3  — (GH«)'  — GH(GH3)  — GH*-CH»OH  ; 

c'est  le  méthyl-S-heptanol-'j , 

Les  propriétés  et  la  constitution  de  l'alcool  dibutylique 
ne  correspondent  à  aucun  des  alcools  de  même  composition 
connus  jusqu'à  ce  jour;  son  étude  détaillée  sera  faite  ulté- 
rieurement. 

Alcool  isobatylique  et  isobutylalcoolate  de  soude*  — 
Tandis  que  l'alcool  butylique  normal,  chauffé  avec  son 
dérivé  sodé,  donne  avec  de  bons  rendements  l'alcool  dibu- 
tylique, l'alcool  isobutylique  ne  fournit  dans  les  mêmes 
conditions  que  des  traces  d'un  alcool  deux  fois  plus  riche 
en  carbone. 

En  effet,  en  chauffant  à  a20®-335®  en  tubes  scellés  pen- 
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dant24  heures  2008  de  cet  alcool  partielleiiiuiu  iransfonné 
en  isobutylalcoolate  de  soude  par  20^  de  sodium,  on  n'a 
pu  isoler  des  produits  de  la  réaction  que  2«,  5o  d'un  com- 
posé neutre  bouillant  de  II  S'' à  190**.  II  n'a  pas  été  analysé, 
la  quantité  obtenue  étant  trop  faible  pour  permettre  une 
purification  suffisante.  Il  ne  s'est  pas  produit  de  bilt^lène 
et  il  s'est  fait  seulement  de  très  petites  quantités  diacide 
isobu  lyrique. 

Une  autre  opération,  faite  sur  200*  d'alcool  isobuty- 
lique  en  chaufFant  à  25o^  pendant  24  heures,  a  fourni 
S^d'un  alcool  bouillant  à  i78°-i83*^,  répondant  à  peu  près 
à  la  formule  G®H**0  (C  trouvé,  72,62  ;  calculé,  73,85; 
H  trouvé,  i5,25;  calculé,  i3,85). 

Ce  rendement  si  faible,  dû  vraisemblablement  à  la  con- 
stitution de  l'alcool  isobutylique,  est  voisin  de  celui  que 
donne  l'alcool  éihylique  transformé  en  alcool  butylique 
normal. 

Alcool  (iipropylique  et  dipropylalcoolate  de  soude. 

—  Comme  l'alcool  isobutyli(|ue,  Talcool  dipropy- 
lique  CH3— CH2  — CH2^CH(CH3)-CH20H  ne  réa- 
git pour  ainsi  dire  pas  sur  son  dérivé  sodé.  Lorsqu'on 
chauffe  leur  mélange  en  tubes  scellés  à  200^-220®  pendant 
24  heures,  il  reste  à  peu  près  inaltéré. 

Cette  exception  à  la  règle  générale  est  peut-être  due  à 
la  constitution  commune  à  ces  alcools  qui,  tous  deux,  ont 
leur  groupement  fonciîonnel  réuni  à  un  carbone  ter- 
tiaire. 

jilcool  œnanthylique  et  œnanthylalcoolate  de  soude; 
synthèse  des  alcools  diœnanthylique-^  et  triœnanthyliqne , 

—  L'alcool  œnanthylique  C^H**0,  réagissant  à  220**  sur 
son  dérivé  sodé,  donne  d'abord  naissance  à  l'alcool  diœnau- 
thylique-p  C«*H»oO: 

puis  réagissant  sur  le  diœnanlhylalcoolate  de  soude  qui 
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se  forme,  il  produit  l'alcool  (ricenant1iyliqueC^'H"0 
C'H"0-i-G'*H"NaO  =  Gï'H"0-(-NaOH. 

L'alcool  oen3nlhylit[ue  employé  provenait  de  la  réd 
tîon  de  l'œnanihol  par  l'amalgame  de  sodium  vn  liq'u 
acétique  el  bouillaii  à  ij4''-^7^''- 

Dans  une  bouteille  en  cuivre,  munie  d'un  réfrigéi 
à  reflux,  on  chaufTe  peu  à  peu  4o*i^  de  cet  alcool  a 
3oK  de  sodium  jusqu'n  aao",  température  que  l'on  ma 
tient  pendant  13  heures.  On  observe  un  dégagem 
d'hydrogène,  d'abord  très  rapide,  par  suîie  de  la  réaci 
du  sodium  sur  l'alcool,  puis  beaucoup  plus  lent,  mais 
régulier;  il  est  alors  produit  par  l'oxydation  de  l'ali 
œnanthytique  sons  l'influence  de  la  soude  formée  dan; 
réactions  ci-dessus.  Enfin,  après  la  heures  de  chauffe 
dégagement  d'hydrogène  cesse  à  peu  près  complètemc 
la  réaction  esL  terminée. 

On  reprend  le  mélange  par  l'eau  et  on  l'additionne  d' 
quantité  d'acide  sulfurique  telle  que  la  solution  aqut 
reste  franchement  alcaline;  on  achève  alors  la  satura 
par  un  courant  d'acide  carbonique  et  on  laisse  dépose 
mélange,  qui  se  sépare  en  deux  couches  :  une  cot 
aqueuse,  une  couche  huileuse  qui  surnage. 

La  solution  aqueuse  séparée  est  alors  additionnée  1 
oxcès  d'acide  sulfurique  qui  en  précipite  des  acides  ' 
leox,  que  l'on  sèche  et  que  l'on  soumet  à  la  distilla 
fractionnée.  Les  ^4^^  de  produit  brut  donnent  ainsi 
d'un  liquide  bouillant  à  222''-225"  sous  la  pression 
naire  :  c'est  de  Vacide  œnanthyliifue ;  puis  5o8  de  pf 
distillant  de  190"  à  192°  sous  iS"""  de  pression, 
dernière  fraction  est  reciifiée  de  nouveau  :  elle  di 
presque  entièrement  enire  190°  el  igi".  L'aualyse 
titrage  acidimétrique  lui  assignent  la  formule  C"H 

Matière  employée 0,2010 

Acide  carbonique -     ■>.  ^^9^ 

■    Eau ■ ■  ■■     ô,aa«! 
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Soit  en  centièmes  : 

Théorie 
pour  C>«H»«0». 

C 73,-21  73,68 

H., 12, 3i  12,28 

A  i5°,  cet  acide  a  pour  densité  0,8860;  refroidi 
à  —  10°,  il  cristallise  et  ses  cristaux. fondent  à  -|-4*.  II  est 
donc  différent  des  deux  acides  de  même  composition  déjà 
connus  :  Tacide  myrislîqiie,  qui  fond  à  53®,  8  *,  Tacide  diœ- 
nanthylique  de  M.  Perkin,  qui  reste  liquide  à  —  10°;  je  le 
nommerai  acide  diœnanthylique-^. 

La  couche  huileuse,  séparée  comme  il  a  été  dit,  ren- 
ferme les  alcools,  en  partie  libres,  en  partie  à  Télat 
d'éthers  œnanthylîques.  On  la  fait  bouillir  avec  la  potasse 
caustique  pour  saponifier  ceux-ci,  puis  on  distille  le  pro- 
duit sous  pression  réduite. 

11  passe  d'abord  de  Talcool  œnanlhylique  qui  n'a  pas 
pris  part  à  la  réaction,  puis  deux  fractions  principales 
qui,  après  six  rectifications  sous  1 3™"*  de  pression,  donnent 
728  d'un  alcool  bouillant  à  i5i**,  5-i52®,5  sous  i3"°^  de 
pression  et  8^  d'un  autre  alcool  bouillant  à  202**- 206**  sous 
la  même  pression. 

Le  premier  répond  à  la  formule  C*^H^®0. 

I.  II. 

Matière  employée 0,2098  0,2075 

Acidô  carbonique 0,6028  0,5985 

Eau 0,2658  0,2640 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie. 
I.  II.        poarC»«H3»0. 

G 78,72  78,65  78,50 

H i4ji'  14,23  14,02 

Je  le  nommerai  alcool  diœnanthyliqiie'^]  c'est  un 
liquide  incolore,  d'odeur  faible,  ne  se  solidifiant  pas 
à  —  20**.  Il  bout  à  286*'-289**  sous  la  pression  normale,  le 
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thermomètre  étant  entièrement  plongé  dans  -la  vapeur, 
et  à  iSi^jS-iSa®,  5  (corr.)  sous  i3""  de  pression.  Sa  den- 
sité a  o^  est  o,84o5* 
.  Le  second  a  pour  formule  C^*H**05  c'est  V alcool  tri-- 

œnanthylique. 

I.  II. 

Matière  employée 0,^477  0,2028 

Acide  carbonique o,73oo  0,6999 

Eau ^ o,3255  0,2677 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
I.  II.  C"H*<0. 

G 80,37  80,87  80,77 

H i4,6o  i4ji5  14,10 

Cet  alcool  est  un  liquide  incolore,  à  peu  près  inodore; 
îl  bout  à  202®-2o6''  (corr.)  sous  i3"*°^  de  pression  et  a 
pour  densité,  à  i5**,  Oj8447« 

Afin  de  m'assurer  que  ce  composé  était  bien  un  alcool, 
j^en  ai  fait  bouillir  0^,2946  à  reflux  pendant  une  demi- 
heure,  avec  is,  yopo  d'anhydride  acétique,  dont  i^  décom- 
posé par  Teau  donne  1^,1 53  d'acide  acétique.  J'ai  traité 
par  l'eau  le  mélange  d'alcool  et  d'anhydride  après  réaction, 
et  j'ai  dosé  Tacide  acétique  restant  ;  il  y  en  avait  i ,  888  \  il 
en  était  donc  disparu  0,0816  qui  ont  été  transformés  en 
acétate  de  diœnanthyle;  or  la  théorie  prévoit  la  dispari- 
lion  de  0,0825  d'acide  acétique  pour  la  formule  C*  *  H^®  O. 

Constitution  de  V alcool  diœnanthylique .  —  Pour 
connaître  la  constitution  de  l'alcool  diœnanthylique 
C**H'«0,  je  l'ard'abord  transformé  en  acide  diœnanthy- 
lique G**H^*02,  que  j'ai  décrit  plus  haut.  Puis  cet  acide 
'  a  été  oxydé  par  le  mélange  chromique,  ce  qui  a  donné  des 
acides  huileux  insolubles  dans  Veau  et  des  acides  solubles 
dans  ce  liquide. 

Chacun  des  deux  groupes  d'acides  a  été  traité  comme  il 
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a  éié  dît  à  propos  de  la  séparation  des  acides  issus  de 
Toxy dation  de  l'alcool  dibutylique.  Les  chiffres  obtenMs 
sont  consignés  dans  le  Tableau  suivant  : 

Fractions.  Poids  de  baryum  pour  loos  de  sel. 

Acides  insolubles. 


A. 

1 3i,io 

2 33, 4o 

3 34,74 

4 35,58 

Acides  sôlu!>les. 

1 35 ,  27 

2 35, i3 


3 
A. 
5. 


4o,3o 
45, 3o 
49,80 


B. 

» 

» 


» 

41,17 

39,10 

45,46 

. .    . .  45,67 

4y  f^o 

b 5:2, 10 


C. 


CapryJate 3-2,38 

Œnanthylate ...     34  ,68 
Gaproate 37,33 


a . 
b. 
a. 
b. 
a. 


Valérate 4o,4i 

Butyrale 44,  o5 

Acétate ^3,73^ 


Les  chiffres  obtenus  et  Todeur  des  diverses  fractions 
montrent  qu'il  s'est  produit  les  acides  caprylique,  œnan- 
thylique,  valérique,  butyrique,  acétique.  Ajoutons  qu'il 
s'est  dégagé  de  V acide  carbonique . 

Ce  sont  précisément  les  acides  qui  résulteraient  de 
Toxydalion  de  Tacide  ayant  pour  constitution 

GH3-<  (GHî)6—  GH  —  GH2--  GH».OH  ; 

I 
(GH»)3— GH3 

aucune  autre  hypothèse  ne  concorde,  d'ailleurs,  avec  les 
faits.  On  en dédui  t  pour  Talcool  diœnaulhy lique  la  formule 

GH3-. (GH2)6—  GH  -  GH»—  GH^. OH, 


(GH»)3— GH3 

qui  en  fait  le  butylS-décanol-io , 

Alcool  diœnanthylique-^  et  diœnanthylalcoolate  de 
soude;    synthèse     de    l^ alcool    té traœnanthy lique     ou 
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butyl'8'heptyl'butyl'  1 1  -tridécanol- 1 3  : 

GH3—  (GH2)6—  CH  —  GH2—  GH2—  G  —  GH»—  GH^.OH. 

I  /\ 

G*IP  G*H9G7Hi5 

—  Dans  un  petit  ballon  muni  d'un  long  tube  droit,  ser- 
vant de  réfrigérant  à  reflux,  on  met  3oS  d'alcool  diœnan- 
thylique  bouillant  à  i5i**,5-i52®,5  avec  i^  de  sodium, 
et  Ton  chauffe  au  bain  d'huile  à  23o°-25o°  pendant 
18  heures. 

On  traite  de  la  manière  habituelle  le  produit  de  la  réac- 
tion. La  distillation  fractionnée  sous  i3'"™  de  pression 
permet  de  séparer  lo^  d'un  alcool  bouillant  à  290*^-295® 
(non  corr.)  et  répondant  à  la  formule  C^^H^^O. 

L  II. 

Matière  employée o,  1987  0,2522 

Acide  carbonique 0,6960  0,7661 

Eau 0,2648  0,8246 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
I.  II.  G"Hs«0. 

G 81,70       81,66       81,95 

H 14,26       14, 3o       ï4,i3 

On  peut  constater  que  presque  tout  l'alcool  dicenan- 
thylique  mis  en  réaction  a  disparu  et  que  l'acide  diœnan- 
thylique  est  presque  tout  entier  à  l'état  d'éther  diœnan- 
thylique. 

L'alcool  lé  traœn  an  thylique  est  un  liquide  incolore, 
inodore;  sa  densité  est,  à  o®,  o,85i4  età  i5**  0,8418.  Il  bout 
à  295'*-3oo°  (corr.)  sous  13™°" de  pression.  Sa  constitution 
sera  établie  plus  loin. 
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II.  —  Action  des  alcools  primaires  sur  les  dérivés  sodés 

d'autres  alcools. 

La  réaction  qui  se  produit  entre  un  alcool  et  son  propre 
dérive  sodé  se  produit  également  entre  cet  alcool  et  le  dé- 
rivé sodé  d\\n  autre  alcool,  de  telle  sorie  qu'elle  est  tout 
à  fait  générale  et  peut  être  formulée  : 

C:wHî'«H-i.OH-hG'*H*«+i.ONa=:  G'«-^■'»H«("»-^-'»J^-l.OH-+-NaOH. 

Nous  venons  de  voir,  en  effet,  que,  si  l'on  chauffe  l'alcool 
œnanihylique  C^H**0  avec  son  dérivé  sodé,  on  obtient  à 
la  fois  de  l'alcool  diœnanthylique  G**H*®0  et  de  l'alcool 
triœnanlhylique  G^*H*^0.  Ce  dernier  s'est  formé  aux 
dépens  du  diœnantlijlalcoolate  de  soude,  réagissant  sur 
l'alcool  œnantliylique  encore  présent  dans  le  mélange  : 

G7H»«.0H  -H  G4*H".NaO  =  G«H**0  +  NaOH. 

Pour  m' assurer  que  la  réaction  était  bien  générale,  j*ai 
fait  réagir  Talcool  éthylique,  puis  l'alcool  propylique  sur 
le  dérivé  sodé  deTalcool  œnanthylique,  et  j'ai  pu  constater 
la  formation,  dans  le  premier  cas,  de  l'alcool  nonylique 
normal  et,  dans  le  second  cas,  d'un  alcool  décylique. 

Condensation  de  V alcool  éthylique  avec  V alcool œnan- 
thjlique;  synthèse  de  V alcool  nonylique  normal.  — 
Il  résulte  des  recherches  de  M.  de  Forcrand  (*)  que  les 
divers  alcools  primaires  dégagent  une  quantité  de  chaleur 
à  peu  près  constante  en  se  combinant  avec  le  sodium.  Il 
est  donc  permisi  de  penser  qu'en  faisant  réagir  ce  métal  sur 
le  mélange  des  alcools  éthylique  et  œnanthylique,  on  ob- 
tient un  mélange  des  deux  alcoolates.  Si  l'on  chauffe  un  tel 
mélange  en  présence  des  alcools  correspondants,  la  réac- 


(*  )  De  Forcrand,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  II, 
p.  4^6. 
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tion  \iabiliielle  s'effectuera  et  l'on  pourra  obtei 
quement  quatre  alcools  différents  ;  en  réalilé,  < 
surtout  l'alcool  non^Iique  normal  OH^oQ,  qni 
la  condensation  de  l'alcool  éthylique  avec  l'ce 
coolale  de  soude  : 

CïH60  +  C'H"NaO  =  C«H"0  +  NaOH 

Remarquons  que  cette  réaction  permet  de  p 
alcool  à  sou  homologue  supérieur,  plus  riche 
a"  de  carbone. 

On  la  réalise  en  chauffant  en  tubes  scellés, 
mélange  obtenu  en  dissolvant  1^,20  de  sod 
8^  d'alcool  œnanthylîque  et  lo^  d'alcool  éthyliq 

On  opère  exactement  comme  il  a  été  dit  poui 
ration  de  l'alcool  dipropylique.  Il  se  forme  di 
gène,  de  V  éthylène,  des  acides  acétique  et  œna 
et  enfin  des  alcools,  que  la  distillation  fractioni 
de  séparer. 

Les  alcools  mis  en  réaction  restent  inaltéi 
plus  grande  partie  :  ils  distillent  avant  i^S". 
ensuite,  eu  partant  de  200*  d'alcool  œnanl 
après  quatre  rectifications  à  la  colonne  Le  Bel- 
4^  de  liquide  distillant  entre  i^S"  et  190°,  pu 
190"  et  ai 5",  A  partir  de  cette  température, 
mètre  monte  très  rapidement  jusqu'à  i^o"-, 
qutilques  gouttes  seulement  passent  à  la  dïstiU: 
il  reste  i^  de  résidu,  formé  sans  doute  d'alç 
lhyi:que-pC"H">0. 

La  fraction  i9o"-2i5''  est  reclifiée  de  noi 
sépare  enfin  8^  d'un  alcool  bouillant  à  212° 
qui  présente  la  composition  de  l'alcool  nonyli 


Matière  employée  . ,  ,      o  ,-ri653  o 

Acide  carbonique. ..  .      0,7-177  » 

Eau o,3a95  o 

-/«™.rf»CA<«.««rf«i'A/*..T»6rt«.  »-  XXYll.  (Sept 
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Soit  en  centièmes  : 


Théorie 


pour 
I.  II.  C»H»»0. 

C 74, 8ï         74,54  j'^îOO 

H i3,8o         13,72  c3,5o 

Cet  alcool  se  solidifie  à  — 20°  et  ne  fond  plus  alors 
qu'à  — 10°;  sa  densilé  à  o*^  est  0,8391;  or,  l'alcool  nony- 
lîque  normal  a  pour  densité,  à  o®,  o,84i5;  solidifié,  il 
fond  à  — 5°,  puis  entre  en  ébullilion  à  21 3®,  5  (corr.). 

Afin  de  compléter  Tidentification,  j'ai  préparé  l'acide 
correspondant  à  Talcool,  que  j'avais  obtenu  en  chauffant 
celui-ci  à  23o°  avec  de  la  potasse  caustique^  puis  j'ai 
transformé  Tacide  en  chlorure  par  le  trichlorure  de  phos- 
pîiorc,  enfin  le  chlorure  en  amide  au  moyen  de  l'ammo- 
niaque. L'amide,  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool, 
fondait  à  90^-92°,  alors  que  Tacide  pélargonique  prove- 
nan!  de  Talcool  nonylifjue  fournit  un  amide  fondant 
,à  92°.93\  . 

C'est  donc  bien  Talcool  nonylique  normal  qui  s'est 
formé  dans  la  condt^nsation  des  alcools  élhylique  et  œnan- 
thylique. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  l'élimination  de  l'eau 
produite  dans  cette  condensation  des  deux  alcools  s'effectue 
de  préférence  aux  dépens  de  la  fon(!tion  alcoolique  de  l'al- 
cool le  plus  riche  en  carbone. 

Condensation  de  Valcool  œnanthylique  avec  V alcool 
propyliqiie ;  synthèse  d'un  alcool  décylique,  le  me- 
thyl'8-7îonylol'g,  —  L'opération,  conduite  comme  dans 
le  cas  précédent  et  effectuée  sur  100*  d'alcool  œnanthy- 
lique et  25o^  d'alcool  propylique,  a  fourni  iSs  d'un  alcool 
bouillant  à  221°- 223°  (corr.),  répondant  à  la  formule 
C*»H"0: 

I.  II. 

Matière  employée  .. .     0,2760  o,2552 

Acide  carbonique.. . .  .  0,7633, Av7<>q3 

Eau o,35i4         ^  p,32i5     , 
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Soit  en  cenlîèmes  :  - 

Théorie 
pour 
I.  II.  C»»H"0. 

G :...     75,7         75,8  76,0 

H lii^        14,0  i3,9 

Cet  alcool  a  pris  naissance  dans  la  réaction 

G3H7.0H  -i-  G7H»«.NaO  =  GioH«0  -f-  NaOH. 

En  même  temps  que  lui,  il  s'est  fait  à  peu  près  autant 
•d'alcool  dîpropylique  C^  H*  *  O. 

L'alcool  décylique  formé  est  un  liquide  incolore,  hui- 
leux; sa  densité  esi,  à  o®,  0,8457  et,  à  i5®,  o,8333. 

Son  éther  acéûque,  liquide  incolore,  huileux,  à  odeur 
faible  de  citron,  bout  à  288^-240**;  il  a  pour  densité,  à  o*', 
0,8812  et,  à  i5°,  0,8705. 

Chauffé  à  aSo**  avec  la  potasse  récemment  fondue,  Tal- 
cool   décylique    se    transforme   en    acide    correspondant 

CI0H20O2  : 

I.  II. 

Matière  employée...     0,2881  0,2792 

Acide  carbonique  .. .     0,7218  0,7126 

Eau 0,2981  o,3oi2 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
I.  II.  C»»H20O\ 

G 69,5        69,6  69,7 

H 11,7         11,8  11,6 

Cet  acide  décylique  est  un  liquide  huileux,  incolore, 
à  odeur  de  suif,  bouillant  à  26i°-265°  (corr.).  Son  amîde 
cristallise  dans  Palcool  en  belles  aiguilles  prismatiques 
groupées  en  étoiles,  fondant  à  76®. 

Constitution  de  l'acide  décylique.  —  Pour  établir  la 
constituLion  de  cet  acide,  je  l'ai  oxydé  par  le  mélange 
chromîque  en  agitant,  d'abordà  la  température  ordinaire, 
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un  mélange  de  iS^  de  cet  acide  avec  636  de  bichromate  de 
potasse,  90S  d'acide  sulfurique  et  ^So^  d'eau.  Après 
là  jours  d'agitation,  Thuile  surnageante  est  décantée  et 
traitée  par  une  solution  de  carbonate  de  soude  qui,  en 
dissolvant  les  acides,  permet  de  séparer  un  liquide  neutre 
insoluble.  La  solution  alcaline  est  alors  acidulée  par 
l'acide  sulfurique  pour  en  séparer  les  acides,  qui  sont 
ajoutés  au  mélange  chromique  ayant  déjà  servi.  On  pour- 
suit ensuite  Toxydation  en  faisant  bouillir  à  reflux  le  mé- 
lange pendant  24  heures;  on  constate  qu'il  se  dégage  de 
Vacide  carbonique.  Enfin,  on  détruit  l'acide  chromique 
par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'on  distille. 

La  liqu€?ur  aqueuse  distillée  tient  en  dissolution  les 
acides  solubles  formés  dans  l'oxydation;  elle  est  surnagée 
par  les  acides  insolubles,  mélangés  d'une  petite  quantité 
de  composés  neutres  que  l'on  sépare  comme  il  est  dit  plus 
haut  et  que  l'on  joint  à  ceux  déjà  séparés. 

L'oxydation  ainsi  conduite  en  deux  phases  permet 
d'isoler  3^,  5o  de  ces  composés  neutres,  premiers  produits 
de  la  destruction  de  l'acide  décylique.  On  les  agite  avec 
le  bisulfite  de  soude,  auquel  ils  se  combinent  presque  en 
totalité;  on  essore  sur  la  porcelaine  poreuse  les  cristaux 
formés,  on  les  lave  à  l'éther  et  on  les  décompose  en  les 
distillant  avec  une  dissolution  de  carbonate  de  soude.  On 
peut  isoler   ainsi  une  acétone  qui   répond  à  la  formule 

C»H*80. 

I.  II. 

Matière  employée 0,1991        0,2412 

Acide  carbonique o,55ï9        0,6679 

Eau 0,2279        0,2802 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
I.  II.  C9H»»0. 

G 75,6  75,5  76,0 

H 12,7  ia,9  12,7 

•  •  *  ^'■»  •   • 
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La  semî-carbazone  de  celte  acétone  fond  à  iiS**,  ce  qui 
Tidentifie  avec  la  métkylhepty  Icétone  décrîie  par 
M.  Thoms(*). 

La  séparation  des  divers  acides  produits  da,ns  l'oxyda- 
tion de  l'acide  décylique  a  été  faite  suivant  la  méthode 
des  saturations  fractionnées  déjà  exposée  à  propos  de 
l'alcool  diœnanthyiique;  les  résultats  en  sont  réunis  dans 
le  Tableau  suivant  : 

Fractions.  Poids  de  baryum  pour  loo»  de  sel. 


Acides  insolubles.  A.  B.  G. 

1 3 1,65  »  ^         ,  „     „^ 

2  32  8o  »  Gaprylale 32,38 

o "  o,'ir  OEuanthylat^..  34,68 

3 34, 5o  a                           -'  ^* 

4 35,72  »  Gaproate 37,33 


Acides  solubles. 
,  ,  {  a,  36,75      Valératc 40i4i 

.         '^     l  b.  5i,4o      Butyrate 44, o5 

2 52,20  »  Acétate 53,73 

Ces  chiffres  démontrent  la  présence  des  acides  acétique, 
œnanthylique  et  caprylique.  Comme,  d'autre  part,  on  a 
constaté  la  formation  de  V acide  carbonique  et  de  la  me- 
thylheptylcétone,  on  peut  attribuer  à  l'acide  décylique 
obtenu  la  constitution  suivante  : 

GH»— (GHî)«— CH(GH«)-GO*H, 

et  à  l'alcool  correspondant  la  formule  : 

GH3  — (GH2)«— GH(GH3)  — CH^OH; 

c'est  le  méthyl'S-nonylol-g, 

Remarquons  que  la  condensation  de  Talcool  œnanthy- 
lique  avec  l'alcool  éthylique,  qui  a  donné  naissance  à  cet 
alcool  décylique,  s'est  faite   par  une  élimination  de    1™®^ 

(*)  Thoms,  Berichte  der  deutsch.  chem,  Gesellschaft,  1 901,  p.  3. 
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d'eau  aux  dépens  de  Toxhydrylede  Talcool  œnanlhylique, 
c'est-à-dire  aux  dépens  du  groupement  fonctionnel  de 
l'alcool  le  plus  riche  en  carbone,  comme  cela  s'était  déjà 
produit  dans  la  synthèse  de  l'alcool  nonyliqae. 

CHAPITRE  III. 
I.  —  Influence  de  la  structure  et   de  la   condensation  des 

ALCOOLS    SUR    LA   RÉACTION    QU'iLS  DONNENT    AVEC    LEURS     DÉRIVÉS 
SODÉS. 

JNous  avons  pu  voir,  dans  le  cours  de  ce  travail,  que  les 
divers  alcools  ne  réagissent  pas  tous  également  bien  lors- 
qu'on les  chauffe  avec  leurs  dérivés  sodés  ;  nous  pourrous 
avoir  une  idée  de  la  facilité  avec  laquelle  ils  réagissent  en 
comparant  entre  eux  les  rendements  en  alcools  issus  de 
leur  condensation  : 

Valcool  méthylique  chauffé  avec  son  dérivé  sodé  ne  donne  Jieu  à  aucune 

réaction. 


Pour  100 

de  son  poids. 

nne. 

0,60 

à^ alcool  butylique. 

» 

i3,5 

» 

dipropylique. 

» 

16 

» 

dib  uty  tique . 

» 

i3,5 

» 

diamylique. 

» 

OlO 

» 

diœnan  thy  lique. 

» 

33 

» 

tétraœnanthylique 

\J alcool  éthy lique  ( 

»       propy  lique 
»        buty  lique 
»        isoamy  lique 
»        œnanthy  lique 
»        diœnan  thy  lique    » 

Le  Tableau  précédent  montre  que  les  alcools  réagissent 
avec  d'autant  plus  de  facilité  sur  les  alcoolates  correspon- 
dants qu'ils  sont  plus  élevés  dans  la  série. 

Dans  tous  les  cas,  l'alcool  primitif  échappe  en  grande 
partie  à  la  condensation  \  il  peut  être  récupéré  et  servir  à 
une  nouvelle  opération.  Aussi,  à  partir  du  troisième 
terme  du  Tableau^  la  réaction  peut  être  avantageusement 
employée  à  la  préparation  des  alcools  primaires. 
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Quant  à  V alcool  isobutylique 

GH«—  GH(  GH3)  —  GH«.  OH 

el  à  V alcool  dipropylique 

GH3— (GH«)î— GH(GH3)  — GH».OH, 

ils  ne  réagissent  pour  ainsi  dire  pas  sur  leurs  dérivés 
sodés.  Ce  fait  est  dû.  vraisemblablement  à  la  structure  par- 
ticulière à  ces  deux  alcools,  dont  le  groupement  'fonc- 
tionnel est  uni  directement  à  i^^  de  carbone  secondaire. 

II.    —   GONSTITUTION    DBS    ALCOOLS    FORMÉS    DANS    LA  CONDENSATION 
DES   ALCOOLS  AVKC   LEURS   DÉRIVÉS   SODÉS. 

Nous  avons  établi  expérimentalement  la  structure  des 
alcools  dipropylique,  dibutylique,  diamylique,  diœnan- 
thjlique;  si  nous  rapprochons  les  unes  des  autres  les  for- 
mules des  réactions  qui  leur  donnent  naissance,  à  partir 
respectivement  des  alcools  propylique,  butylique,  isoaniy- 
lique,  œnanthylique^  nous  voyons  que,  le  plus  habituel- 
lement, la  soudure  des  deux  molécules  alcooliques  s'est 
faite  sur  le  deuxième  atome  de  carbone  a  partir  du  grou- 
pement fonctionnel. 

CH»— GH2— Griî.OH  -f-G»H7.0H 


Alcool  propylique. 
=  CH3— GH(G3 H7)  —  GH2.  OH  h-  H« 0. 

Alcool  dipropylique. 
GH«—  GH«  —  GH»—  GH«. OH  -h  G^H».  OH 


Alcool  butylique. 
=  GH»  —  GH ( G*  H9)  —  GH»  —  GH2.  OH  4-  H«  0. 
Alcool  di butylique. 
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CH»—  CH(CH»)  —  CH»—  CH».OH  -+-  C»Hi«.OH 

Alcool  amylique. 
=  CH»— CH(CH»)(C»H»«)-iCH«— CH*.OH-i-H«0. 

Alcool  diamylîqae. 

G^  H»  —  GH»—  CH*—  CH«. OH  -4-  C^  H»».  OH 
Alcool  œaanthylique. 
=  G*  H»—  GH(G7H»)  —  GH«—  GH«.OH  +  H«0. 
Alcool  diœoanlhylique. 

D*aulre  part,  nous  avons  vu  que,  dans  la  condensation 
deFalcool  œnaniliylique  avec  les  alcools  éthyli que  et  pro- 
pylique,  la  soudure  des  deux  molécules  en  réaction 
s'effectue  aux  dépens  de  Toxhydryle  de  Talcool  le  plus 
riche  en  carbone. 

G' H»». OH   -hGH»— GH«.OH 

Alcool  Alcool 

œnanlhylique.  élhylique. 

=  G^H»»—  GH»—  CHVOH  -h  H*0. 

Alcool  nonylique  normal. 

O  H*».  OH    -+-  GH5  —  GH*  —  GH».  OH 

Alcool  Alcool 

œaanthylique.  propylique. 

=  GH»—  GH(G7  H>«)  —  GH».OH  -+-  H»0. 

MéLhyI-8-nonylol-9. 

Nous  pouvons  donc  admettre,  par  analogie,  que  les 
alcools  triœiianthjlîque  et  tétraœnantliyiique  possèdent 
vraisemblablement  les  structures  suivantes  : 

G*H9—  G(G"H»5)  -  GH»—  GH«.OH. 
G'H" 


Alcool  triœnanthylique 
ou  heptyl-butyl-S-décanol-io. 
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G* H»-  CH  —  GH«—  GH«-  G  —  GH«—  GH«.OH 

I  '  /\ 

G7H«5  G*H9    G7H1* 


Alcool  tétraœnanthylique 
ou  butyl-8-heptyl-bùtyl-ii-tridécanol-i3. 

Dans  un  prochain  Mémoire,  nous  ëiudierons  la  réaction 
sur  les  alcools  secondaires  el  sur  les  alcools  de  la  série 
aromatique. 

ÉTUDE  DB  L4  CIIALBUR  LATBHB  DE  VAPORISATION  DE 
^ANILINE,  DE  L'ORTHOTOLUIDIKE,  DE  QIELQUES-UNS 
DE  LEURS  DÉRIVÉS  AINSI  QUE  DAUTRES  SUBSTANCES 
DE  LA  CHIMIE  ORGANIQUE  ; 

Par  m.  W.  LOUGUININE. 


Les  expériences  qui  font  le  sujet  de  ce  Mémoire  sont 
destinées  à  compléter  Tensemble  des  recherches  que  j^ai 
entreprises  sur  les  chaleurs  latentes  de  vaporisation  des 
diverses  substances  de  la  Chimie  organique. 

Elles  embrassaient  déjà  les  alcools  gras  et  Talcool  ben- 
zylique,  les  acétones  de  la  série  grasse,  l'aldéhyde  ben- 
zoïque,  quelques  éthers  d'acides  bibasiques  el  quelques 
hydrocarbures. 

Ces  études  ont  été  publiées  dans  mon  deuxième  Mémoire 
{Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  j^  série,  t.  XIII). 

Quelques-unes  des  données  qui  y  étaient  contenues  ont 
dû  être  rectifiées  dans  une  Note  qui  a  paru. 

Depuis,  j'ai  déterminé  les  chaleurs  latentes  de  vapori* 
sation  de  plusieurs  nitriles,  de  la  pyridine  et  de  la  pipéri- 
dine,  du  métacrésol  et  de  Tacide  acétique  {Archivées  des 
Sciences  physiques  et  naturelles  de  Genève,  4*  Partie, 
ulX). 


'^^w^:^^^^^^^ 
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Dans  le  Mémoire  actuel,  j*ai  étudié  les  chaleurs  latentes 
de  vaporisation  de  Taniline  et  de  Torthotoluidine,  ainsi 
que  quelques-uns  de  leurs  dérivés  ;  j'ai  poussé  plus 
avant  l'étude  des  chaleurs  latentes  de  vaporisation  des 
acides  gras,  en  déterminant  celles  des  acides  dichloracé- 
tique  et  propionique;  enfin,  par  la  détermination  de  la 
chaleur  latente  de  vaporisation  du  méthylétiiylacé- 
'toxime,  j'ai  voulu  étudier  de  plus  près  Tintluence  du 
groupe  oxhydryle  sur  la  polymérisation  de  ta  molécule 
liquide,  et  me  rendre  compte  si  c'est  là  un  fait  général ,  ou 
si  cette  influence  dépend  de  la  position  que  le  groupe  OH 
occupe  dans  la  molécule. 

Cette  polyméi'isation  s'est  toujours  retrouvée  dans  les 
cas  où  le  groupe  OH  était  en  contact  immédiat  avec  le 
carbone,  comme  c'est  le  cas  pour  les  alcools  et  les  acides 
gras 5  j'ai  voulu  me  rendre  compte  s'il  y  avait  polyméri- 
sation quand  l'oxhydryle  se  trouvait  lié,  non  au  carbone, 
mais  à  l'azote^  j'ai  enfin  déterminé  la  chaleur  latente  do 
vaporisation  de  l'anisol,  qui  peut  être  considéré  comme 
un  éther  méthylique  du  phénol,  et  enfin  celle  de  Ta  nitro- 
benzi ne  contenant  le  groupe  NO^. 

L'ensemble  de  mes  recherches,  jointes  à  celles  de  Robert 
Schiff  (u^nnalen  der  Chdm,  und  Pharm,,  vol.  234),  em- 
brassent ainsi  une  grande  partie  des  groupes  de  la  Chimie 
organique,  du  moins  des  substances  dont  il  est  possible 
de  déterminer  la  chaleur  latente  de  vaporisation. 

Les  recherches  actuelles,  ainsi  que  celles  contenues 
dans  les  Mémoires  précédents,  comprennent  les  détermi- 
nations des  chaleurs  spécifiques  des  substances  étudiées 
entre  des  températures  voisines  de  leur  point  d'ébuUition 
et  la  température  ambiante  (à  peu  près  20"),  exécutées  .1 
l'aide  de  mon  étuve  mobile  décrite  dans  le  Journal  da 
Physique,  tome  X. 

J'ai  déjà  indiqué  dans  un  Mémoire  précédent  les  avaur 
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tages  que  présentait   Teraploî  de  celle   éluve  comparalî- 
vement  au  bain  de  chlorure  de  sine,  ou  d'huile. 

J'en  ai  parlé  égalemeni  dans  mon  Mémoire  publié  dans 
les  Archwes  des  Sciences  physiques  et  naturelles  (4*  pé- 
riode, t.  XX,  p.  5)  et  crois,  par  conséquent,  inutile  de 
revenir  sur  ce  sujet. 

J'ai  également  déterminé  les  variations  des  tempéra- 
tures d'ébulli  lion  dépendantes  des  variations  de  pression 
pour  les  substances  étudiées;  la  connaissance  de  cette  va- 
riation est,  comme  on  le  sait,  indispensable  pour  la  con- 
naissance exacte  des  chaleurs  latentes  de  vaporisation. 

Dans  les  derniers  temps,  j'ai  pu  obtenir,  grâce  à  la 
grande  obligeance  des  physiciens  du  Bureau  interna- 
lional  des  Poids  et  Mesures,  des  séries  de  Tables  de  cor- 
rections complètes  pour  mes  thermomètres  de  calorimé- 
trie. 

Elles  contiennent  : 

{à)  Les  corrections  totales  (corrections   de  calibre    et 
d'intervalle  Tondamental  )  ; 

{b)  Les  corrections  de  pressions  intérieures  et  exté- 
rieures; 

(c)  Les  Tables  de  réduction  des  échelles  des  thermo- 
mètres à  mercnre  à  l'échelle  des  thermomètres  à  hy- 
drogène. 

Grâce  à  ces  corrections,  les  nombres  donnés  dans  ce 
Mémoire  diOerenl  légèrement  de  ceux  exposés  dans  une 
Note  que  j'ai  publiée  dans  \es- Comptes  rendus,  sur  le 
même  sujet. 

Je  crois  que  Tintroduction  de  ces  corrections  donne  aux 
nombres  publiés  dans  ce  Mémoire  un  grand  degré  de  pré- 
cision. 

Il  va  sans  dire  que  les  substances  étudiées  ont  été  soi- 
gneusement purifiées  et  analysées. 
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A.  —  Détermination  des  chaleurs  spécifiques  des  snbstiuices 
étudiées  prises  entre  des  températures  Ycisines  de  leur  point 
d'ébnllition  et  les  températures  ambiantes. 

i.  —  Chaleur  spécifique  de  l'aniline. 
Analyse  de  la  substance  étudiée  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.        pour  loo. 

H 7,74  7,53 

<"' 77, 3i  77, 4o 

On  a  versé  dans  la  chaudière  un  mélange  de  benzoate 
de  méthyle  et  de  eu  mène. 
Il  a  été  trouvé  : 

Chaleur  spécifique, 
o  o  Cal 

(a)  entre  176,20  et  20,4 o,5486 

(b)  »      176,70   »  20,89 0,5493 

(c)  »      176,88   »  20,75 0,5475 

Les  intervalles  de  température  entreMesquels  les  expé- 
riences ont  été  faites  étant  très  voisins  F  un  de  Taulre, 
nous  pouvons  prendre  la  moyenne  des  trois  nombres  et 
trouvons  ainsi  que  la  chaleur  spécifique  de  Taniline  prise 

entre 

1670,5  et  20%6=o^"\5485. 

L'expérience  extrême  n'en  diffère  que  de  o ,  1 6  pour  1 00. 
La  substance  a  été  chauffée  à  une  température  inférieure 
à  la  température  d'ébullilion  d'à  peu  près  y  pour  100. 

2.  —  Chaleur  spécifique  de  l'ortiiotoluidine. 

Analyse  de  la  substance  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H ;...        8,74  8,41 

G 78,77  78,50 
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On  a  versé  dans  la  chaudière  du  benzoaie  de  mélhyle 
pur. 

Première  ampoule. 

Chaleur 
spécifique. 

(a)  entre  roS^jiB  et  22*, 84..       o^**,5i9o  )  _,  r«i  ^     « 

fui  \o  ai  o  Cl  /r  Moyenne..    o<^S52o3 

{b)      »      igS'^jôS  »  21°, 99..       o^*',52i7  \        '' 

L'expérience  en  diffère  de  o,25  pour  100. 

Deuxième  ampoule,  contenant  la  même  substance  prise  sur 

le  même  échantillon. 

Chaleur 
spécifique. 

(a)  entre  1 95*^,63  et  21°, 68..       o^*',525i  )  .,  p.  ^  ^ 

;,;  ^  J  '  ^  Cl  c  /     f  Moyenne..    o^\525o 

(6)      »      195*', 99  »  22°, 28..       o*-'*,5249  )        -^  ' 

Elle  se  confond  presque  avec  les  expériences. 
Nous  nous  arrêtons  à  trois  de  ces  expériences,  dont  une 
de  la  première  et  deux  de  la  seconde.. 
C'esi-à-dîre  : 

Cal 
0,5217   j 

o,525i  ?  Moyenne..     0^^5289. 
0,5249  / 

L'expérience  extrême  en  diffère  de  0,4^  pour  100. 

Dans  ces  expériences,  la  substance  a  été  chauffée  à  une 
température  supérieure  à  la  température  d'ébuUition 
de  3  degrés. 

3.  —  MÉTHYLANILINE. 

Analyse  delà  substance  : 

Trouvé  Théorie 

pour  loo.  .  pour  100. 

H 8,72  8,41 

C 78,68  78,50 
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Dans  la  cliaudière,  mélange  de  benzoate  de  méihjle  et 
de  cuniène. 


Chaleur  spécifique  prise  : 


Chaleur 
spécifique. 


o 


(a)  entre  190,60  et  20,24. . . 
(6)   »   190,76  »  20, o5... 

(c)  »   190,84  »  20,58...    0,5 108  }  MoyeDne.,  o^"', 5i26 

(d)  »   196,50  »  20,998.. 

(e)  »   190,72  »  21,04. • • 

L'expérience  extrême  en  diffère  de  o,  47  pour  100. 
La  substance  a  été  chauffée  à  une  température  infé- 
rieure d'à  peu  près  2  degrés  à  la  température  d'ébullition. 


4.  —   DlMÉTUYLANILINE. 


Analyse  de  la  substance  : 


H 

C 


Trouvé 

Théorie 

pour  100. 

pour  100 

9,18 

9,09 

79, 3i 

79,34 

On  a  versé  dans  la  chaudière  un  mélange  de  benzoate 
de  mélhyle  et  de  eu  mène. 

Première  série. 

Chaleur 

spécifique. 

0  o  Cal 

(a)  entre  186,02  et  20,93. . .  0,4820  A 

(b)  »       186,12  »  20,60...  ^'4836/  oCai  ^80/; 

(c)  »      i86,58  »  20,71...  0,4822  p^y^°"^--  ^     >4825 

(d)  »      186,74  »  21,46...  0,4823  / 
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Même  éclianiillon  de  substance;  nouvelle  ampoule. 

Seconde  série. 

Chaleur 
spécinque. 


(a)  enire  i87°,8o  et  2i°,64. .       o'^',48o7 


Moyenne..    o'^',48i' 


Diil%re  des  expériences  de  o,25  pour  loo. 

Les  limites  de  température  entre  lesquelles  les  expe 
riences  de  la  seconde  série  ont  été  exécutées  diOêren 
légèrement  de  celle  de  la  première,  mais  pas  assez  pou 
influencer  d'une  manière  seiisible«sur  les  résultats,  ce  qu 
permet  de  prendre  pour  la  chaleur  spécifique  de  la  sub 
stance  la  moyenne  des  moyennes  de  ces  deux  séries 
c'est-à-dire  0,482a,  très  voisine  de  ces  deux  nombres. 

La  substance  a  été  chaufTée  à  une  température  infé 
Heure  d'à  peu  près  6  degrés  à  la  température  d'ébtilliiion 

S.  —  DlHËTHYLTOLUIDINE  (yBTBO-), 

Analyse  de  la  substance  : 


On  a  versé  dans  la  chaudière  un  mélange  de  licnzoat 
de  méthyle  et  de  cumène. 

Chaleur 
spécifique. 

0  o  C«l 

(a)     entre   184,26  et  20,70 0,4927  1 

(*)         »      184, îi   »    21,7s....     0,4959     Moyenne..    o«"',49_ 
(c)         ■      i85,oo   .   ai, 9/....     o,49fio  J 

L'expérience  exirémeen  di6fèrede  o,44  poui'  'oo- 


2S^« 


^    ■ 

rN,  ...     .-• 


?<  \  «  ••■>'■  . 
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6.  —  Acide  dichloracétique. 
Analyse  de  la  substance  : 


H 

G 


Trouvé 

Théorie 

pour  100. 

pour  100 

1,64 

1,55 

18,71 

18,60 

On  a  versé  dans  la  chaudière  du  bcnzoate  de  mélhyle 
pur. 

Chaleur 
spécifique. 

o  o  Cal 

(a)  entre  196,112  et  21, 33 o,3495 

(b)  »       19^199   »    21,70 o,35o9 

(c)  »       195,99   »    21,22....     0,349»  ' 


Moyenne. .    o^*\  3498 


L'expérience  extrême  en  diffère  de  o,3i  pour  100. 
La  substance  a  été  chauffée  à  une  température  supé- 
rieure de  2  degrés  à  la  température  d'ébuUition. 

7.  —  Acide  propionique. 

Analyse  de  la  substance  : 

Préparée  à  partir  du  propionate  d*éthyle, 


H 

C 


Trouvé 

Théorie 

pour  100. 

pour  100 

8,22 

8,18 

48,47 

48,65 

On  a  versé  dans  la  chaudière  du  xylène  pur. 
J'ai   trouvé  pour  la  chaleur  spécifique    de   cette   sub- 
stance: 

Chaleur 
spécifique, 
o  o  Cal 

(a)  entre  i36,42  et  20,07....     0,5591  \ 

(b)  »       i35,8o   »   20,83 o,5582  /  ._  p.  ^^  ^ 

)  :  «e'       '        '  ^  o  >  Moyenne..  o*^»',55q6 

(c)  »   i36,io  »  20,96....  o,56i8  (  ^ 

(d)  »   137,42  »  20,48 o,56o8  I 


L'expérience  extrême  en  diffère  de  o^  89  pour  100. 
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Dans  ces  expériences,  la  chaleur  spécifique  a  été  prise 
entre  la  température  ambiante  et  une  température  infé- 
rieure à  la  température  d'ébullition  d'à  peu  près  4  degrés 
[d'après  mes  expériences,  cette  température  =i4i**,o5 
(H  =  760)]. 

8.  —  MÉTHYLÉTHYLAGÉTOXIME. 

GH3G  =  N.OH  —  G2H8  =  G*  H»  NO. 
Analyse  de  la  substance  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  loo, 

H iOî57  10,34 

G 55,01  55,17 

Il  a  été  versé  dans  la  chaudière  de  Tanisol  impur. 

J'ai  trouvé  les  valeurs  suivantes  pour  la  chaleur  spéci- 

6que  de  cette  substance  : 

Chaleur 
spécifique, 
o  o  Cal 

(a)  entre  i5i  ,52  et  21 ,82 o,6523 

(b)  »       i5i,52   »    21,99 0,6495 

(c)  »       1 5 1,52    »    21,78 0,6490 

La  moyenne  de  ces  expériences,  exécutées  entre 

des  limites  de  température  très  voisines,  est.. .     o,65o3 

L'expérience  extrême  en  difTère  de  0°,  3. 

La  substance  a  été  chauffée  jusqu'à  une  température  ne 
différant  que  de  o**,3  de  la  température  d'ébullition  de  cet 
acétoxime  [d'après  mes  expériences,  cette  tempéra- 
ture =  i5i%85  (H  =  760)].  . 

9.  —  Anisol. 
L'analyse  de  la  substance  a  donné  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

II 7»î*2  7A^ 

G 77,69  77,78 

jinn.deChim.etdePhjs.f^^série^UWyU,  (Septembre  1902.)    8 


i 

r 


i' 

■ 


Il4  W.    LOCGUIHIWÊ. 


jj  On  a  versé  dans  la  chaudière, de  Tanisol  impur. 

Deux  expériences  m*oni  donné  les  valeurs  suivantes  : 

I  I 

I 

Chaleur 
spécifique. 

(a)    entre  i5i°,76  et  I9°,90..     o^''\iSii 


(^) 


itre  i5i°,76et  I9%90..     o<^«',48i2  )  Moyenne        o^-'  ^8^i 


Les  expériences  en  diffèrent  de  0,89  pour  100. 
La  substance  a  éié  chauffée  jusqu'à  une  température 
inférieure  de  2  degrés  de  la  température  d'ébullition. 

10.  —  BUTYRONITRILE. 

Analyse  de  la  substance  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 10, 3i  10, i4 

G 69,43  69,56 

On  a  versé  dans  la  chaudière  du  toluène. 
J'ai    obtenu   pour  la  chaleur  spécifique  de  celte  sub- 
stance : 

Chaleur 
spécifique. 

(a)     entre  11 3", 9.8  et  2i%22..     o^*',5474  )  ,.  „.  ^, 

ib)        »      T.3",36  »   ao«,97..     oC.,5469  r^^*""*'-    "    '^^^i 

dont  elle  ne  diffère  que  de  o,o4  pour  loo. 

D'après  mes  expériences,  le  point  d'ébullition  de  ce  nî- 
trîle  =  I  ï  7",4(H  =  760).  Par  conséquent,  lors  des  expé- 
riences, la  substance  a  été  chauffée  à  une  température 
inférieure  de  4  degrés  à  la  température  d'ébullition. 

11.  —  NiTROBENZINE. 

.Analyse  de  la  substance  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 4,19  4,06 

G 58,78  58,54 


.   » 


^«^« 
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On  a  versé  dans  la  chaudière  da  benzoate  de  méthyle 
pur. 

J^ai  obtenu  pour  la  cbaleur  spécifique  de  celte  substance  : 

Chaleur 

spécifique, 
o  o  Cal 

(a)     entre  199,76  et  21, 6i 0,3994 

(^)         »       1991^8   »   20,51 0,3948 

(c)         »      199,50   »    20,07 0,3953 

Moy.  prise  entre  199",  5  et  2q",5 
à  peu  près o  ,3963 

L'expérience  extrême  en  dîflFêre  de  0,78  pour  100. 

La  moins  grande  précision  de  ces  expériences  s'explique 
par  les  températures  élevées  auxquelles  elles  ont  été  exé- 
cutées el  par  la  faible  valeur  de  la  cbaleur  spécifique 
trouvée. 


\  V5 


•  /?f; 


•*j 


'«■55 


B.  —  Détermiiiatioii  des  variations  des  températures 
d'ébnllition  des  liquides  étudiées  avec  la  variation 
de  pression. 

La  manière  d'opérer  que  j'ai  adoptée  dans  ces  re- 
cherches a  été  indiquée  dans  mon  deuxième  Mémoire 
(^/i/i.  de  Clùrn,  et  de  Phys,,  7*  série,  t.  XIll,  p.  3o,  Sg, 

40). 

Les  ibermomèties  qui  ont  servi  dans  ces  expériences  ont 
été  étudiés  dans  la  Reichsanstalt  de  Charlottenburg  de 
Berlin  (Section  technique);  c'étaient  les  mêmes  que  j'ai 
employés  dans  l'étuve  mobile  lors  des  déterminations  des 
chaleurs  spécifiques.  Les  hauteurs  barométriques  corres- 
pondaient aux  diflerentes  températures  d'ébullition  ont 
été  réduites  à  o®. 

1.  —  Aniline. 

Même  échantillon  que  celui  qui  a  servi  pour  la  déter- 
mination des  chaleurs  spécifiques. 


à 
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Variation  de  la  température  d'ébullilion  pour  1"^°^  de 
pression  =  o,o53. 

Les  observations  ont  été  faites  entre  700"^™  et  •jôo""*  : 

T700=  184,25. 

Diaprés  Griffiths,  le  point  d'ébullition  de  Taniline  à 
^g^mm  _.  i8o,4o  et  la  variation  de  la  température  d'ébûl- 
lition  pour  i™™  de  pression  a  élé  trouvée  par  lui  égale 
à  o®,o53,  donc  identique  à  celle  que  j'ai  obtenue. 

2.  —  TOLUIDINE   (ORTHO-). 

Même  substance  que  celle  qui  a  servi  pour  la  détermi- 
nation des  chaleurs  spécifiques. 

La  variation  de  température  d'ébullition  pour  i™™  de 
pression  =  o**,o545  T7oo=  198'',  12. 

Les  observations  ont  été  faites  entre  720°*™  et  j6o™™. 

Brûhl  a  trouvé  T735^4  =:  198^,45  ;  nombre  légèrement 
supérieure  celui  quej^ai  donné. 

3.  —  MÉTHYLANILINE. 

Même  substance  que  celle  qui  a  servi  pour  la  détermi- 
nation des  chaleurs  spécifiques. 

La  variation  de  la  température  d^ébullition  pour  i""*de 
pression  =  o^,o5 2;  T7(jo=  i94°>36. 

Les  observations  ont  été  faites  entre  720"°*  et  760™™. 

Beinhardt  et  Stâdel  donnent  un  nombre  plus  faible  : 

T754,0=l92'',O. 

4.  —  DlMÉTHTLANILINB. 

Nouvel  échantillon  de  substance. 
L'analyse  en  a  donné  : 


H 

G 


Trouvé 

Théorie 

pour  100. 

pour  100 

8,86 

9,09 

79,3i 

79,34 

t 


■fF' 


CRALEVn    LATEDTE   DE    YiPOl 

La  variation  de  là  lempéralure  d'ébu 

pression  ^=  o'',o56. 

Température  d'ébuUition  à  ^60""" 
Les  observalioQa  oni  été  faites  entr 
Briihl  donne  pour  le  point  d'ébulli 

indication  de  pression. 

S.  —   DlHÉTHÏLTOLUIDlNE  (Ol 

Substance  ayant  servi  aux  détermina 
spécifiques. 

La  variation  de  la  température  d'él 
de  pression  =  o",  o56  ;  Ttbo  =  1 83",  90, 

Les  observations  ont  été  faites  entr 

Thomsen  donne  pour  le  point  d'éb 
indication  de  pression. 

6.   —  AciDB  DICHLORÀCéTlQ 

Nouvel  échantillon  de  substance  dont 
Trouvé, 


La  variation  de  Iji  température  d'éb 
dépression  =o'',o49;  Tita^=  ^O^'-ii^- 
Les  observations  ont  été  faites  entre  7 
Même  étude  sur  un  autre  échantillon 
L'analyse  a  donné  : 

Tronr^ 
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La  variation  de  température  pour  i™"*  de  pression  a  été 
trouvée  =0^,0499;  T7oo  =  * 94^5  38. 

Les  observations  ont  éié  faites  entre  700""*  et  760™"*. 

Comme  on  le  voit,  ces  deux  séries  d^ observations  ont 
donné  des  résultats  très  rapprochés. 

J'en  prends  la  moyenne  pour  les  déterminations  que  j^at 
à  faire. 

Différence  de  température   d'ébulliiion   pour    1°*°*   de 

pression  =  o^^jO^gS  ;  T7oo=  t94''>4o« 

Les  observations  ont  été  également  faites  entre  700™°* 
et  760"*™. 

Walbach  donne,  sans  indication  dépression,  un  nombre 
beaucoup  moindre  :   1 91^,0. 

7.  —  Acide  propioniqub. 

Echantillon  qui  a  servi  pour  les  déterminations  des 
chaleurs  spécifiques. 

La  variation  de  température  d'ébuUition  pour  i™™  de 
pression  :=:  o®, 043 5  T7  6o=  ï4i°îo5. 

Les  observations  ont  été  faites  entre  720"*°*  et  760™"*  de 
pression. 

Krafts  donne  pour  la  température  d'ébullition  de  Tacide 
propionique  à  760"**"=  i4o°,3o,  nombre  inférieur  de  0*^,7  5 
à  celui  que  j'ai  trouvé. 

J'ai  indiqué  le  degré  de  pureté  de  la  substance  qui  a 
iservi  à  mes  expériences  et  ma  méthode  d'opérer. 

Kopp  donne  pour  1^60=141^96,  et  Pierre  et  Pu- 
chot  T76o==  i4ï^5,  nombre  légèrement  supérieur  à  celui 
que  j'ai  trouvé. 

8.   —   MÉTHYLÉTHYLACÉTOXIME. 

Même  échantillon  que  celui  qui  a  servi  pour  la  déier- 
miuation  des  chaleurs  spécifi(|ues. 
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La  variation  de  la  température  d'ëbullitîon  pour  i"*"* 
dépression  =o°,o44)  rT«o=  181^,89. 

Les  observations  ont  été  faites  entre  700"*™  et  760"*°*  de 
pression. 

9.  —  Anisol. 

Exshantillon  qui  a  servi  pour  la  détermination  des  cha- 
leurs spécifiques. 

La  variation  de  la  température  d'ébuUition  pour  i"^"^ 
dépression  =0®, o5i;  T76o=*53%53. 

Les  observations  ont  été  faites  entre  700"°*  et  760""*  de 
pression. 

Cahours  donne  pour  la  température  d^bullition,  sans 
indication  de  pression,  i52°,o. 


10.   —   BUTYRONITRILE. 

Substance  qui  a  servi  pour  la  détermination  des  cha- 
leurs spéci  fîques . 

La  variation  de  la  température  d'ébullition  pour  1™°^  de 
pression  =  0^,049;  Tygo=  ii7**>40' 

Les  observations  ont  été  faites  entre  700™™  et  760*^™. 

Dumas  donne  pour  la  température  d'ébullilion,  sans 
indication  de  pression,  118*^,5. 


il.   —   NiTROBENZINE. 

Même  substance  que  celle  qui  a  servi  pour  la  détermina- 
lion  des  chaleurs  spécifiques. 

La  variation  de  la  température  d'ébullition  pour  1 
dépression  rzzo'^joSg;  Tt^^=z  2 10°, 60. 

Les  observations  ont  été  faites  entre  700"*™  et  760 

firuhl  donne  un  nombre  assez  voisin  de  celui  que  j'ai 
obtenu  : 


mm 
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C:  —  Détermination  des  chaleurs  latentes  de  vaporisation 

des  substances  étudiées. 

J'ai  déterminé  les  densités  des  vapeurs  de  toutes  les 
substances  dont  Tétude  est  donnée  dans  ce  Mémoire,  en 
me  servant  de  la  méthode  Dumas  comme  donnant  des 
résultats  plus  précis  que  la  méthode  Meyer. 

Cette  détermination  présente  une  double  importance. 
Une  densité  de  vapeur  anormale  (vapeur  polymérisée) 
indique,  comme  l'ont  démontré  Berthelpt  et  Ogier  pour 
les  acides  acétique  et  formique,  un  travail  correspondant 
à  la  dépolymérisation  de  la  vapeur,  et  rendant  compte 
d'anomalies  observées.  J'ai  également  trouvé  des  densités 

■ 

de  vapeur  anormales  (vapeurs  polymérisées)  pour  deux 
des  substances  que  j'ai  étudiées  (les  acides  dichioracétique 
et  propionique)  ^  mais  je  n'étais  pas  outillé  de  manière  à 
•pouvoir  répéter  pour  ces  substances  les  déterminations 
faites  par  mes  prédécesseurs^  je  me  contente  de  les  indi- 
quer. 

En  second  lieu,  il  y  a  à  observer  qu'une  substance  dont 
la  vapeur  est  polymérisée  l'est,  suivant  toute  probabilité, 
également  à  l'état  liquide,  car  le  rapprochement  des 
molécules  qui  correspondent  à  la  condensation  de  la 
vapeur  est  favorable  à  la  polymérisation;  le  contraire 
n'est  pas  toujours  vrai,  car  nous  connaissons  des  substances 
dont  la  densité  de  vapeur  est  normale  et  la  molécule 
liquide  polymérisée  (alcools  de  la  série  grasse).  Néanmoins, 
la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  est  toujours 
utile  dans  ce  genre  d'étude. 

Je  me  suis  servi  dans  ce  Mémoire  des  mêmes  désigna- 
tions que  dans  mes  Mémoires  précédents. 

J'indique  par  Q  la  chaleur  dégagée  dans  le  calorimètre  ; 
T  la  température  d'ébullition  du  liquide  à  la  pression 
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barométrique  de  Texpérience;  celte  température  a  été 
déterminée  à  l'aide  des  données  sur  la  variation  de  la  tem- 
pérature d'ébullition  correspondant  à  i™"'  de  pression; 
V  la  température  à  laquelle  le  liquide  condensé  dans  le 
réfrigérant  se  met  en  équilibre  de  température  avec  l'eau 
du  calorimètre;  C  chaleur  spécifique  du  liquide  entre  T 
-ex,  tMéterminée  à  Taide  d'expériences  dont  les  résultats  ont 
été  donnés  plus  haut. 


1.  —  Aniline. 

La    substance   soigneusement    purifiée,    distillée    sans 
variation  de  température,  a  donné  à  l'analyse  : . 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  loo. 

H 7,39  7,53 

G 77,27  77:46 

l  Q=i92^*,796;    T  =  i83%34;    <'  =  2r,8i3;    0  =  0^*^,5485; 
^       \  (T  — «')  G  =  161,53x0,5485  =  88,599. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  104^**,  197. 

I  Q  =  i93^\74;    T  =  i83°,68;    ^'=22%38i;    G  =  o^S5485; 
M  (T  —  f')G  =  i6i, 30X0,5485  =  88, 47. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  ==  io5^*^,  27. 

j  Q  =  i9iCaï,46;     T  =  i83°,68;     <'=23%28i; 
(  (T- ï')G  =  160,41x0,5488  =  87,98. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  io3^**,48. 
Nous  avons 

Cal 

(a) 104,20  j 

ij>\ 105,27  j  Moyenne. .    io4^*',32. 

(c) io3,48  ) 

L'expérience  extrême  en  difiere  de  o^*,  70. 


122  W.    LOUGUlKI^E. 

La  formule  de  Troulon  donne  pour  l'aniline 

îo4,32  X  93 


•273  -t- 184,24 


=  21 ,22. 


La  densité  de  la  vapeur  de  cette  substance  a  été  prise  à 
une  température  supérieure  de  3o  degrés  à  sa  température 
d'ébullition  sur  un  écliantitlon  qui  a  donné  à  l'analyse  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 7,83  7,48 

G '. 77,40  77,23 

Poids  moléculaire  tiré  de  la  moyenne  de  deux  détermi- 
nations de  densité  =  96 ,  24. 
Théorie  =  98,00. 
La  vapeur  n'est  par  conséquent  pas  polymérisée. 

2.   —   TOLUIDINE   (ORTHO-). 

Analyse  de  la  substance  qui  a  servi  à  ces  expériences  : 


H 

G 


Trouvé 

Théorie 

pour  100. 

pour  100 

8,53 

8,41 

78,34 

78,50 

(a) 


Q=i85^",i8;    T=i97°,75;    ^'=24%6o5;    G  =  o<^',52o3; 
(T  —  t')C  =  173,15  xo,52o3  =  90,09. 


Chaleur  latente  de  vaporisation  =:  95^'^,  09. 

.    ^    (Q  =  i85^',37;    T  =  i97°,7o;    «'  =  26",  160;    C  =  o^',52o3; 
(b)  l 

(  (T  — -  t')C  =  171,54  X  o,52o3  =  90,29. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =95^*^,08. 
La  moyenne  de  ces  deux  expériences   presque  concor- 
dantes =  95^*^085, 
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La  formule  de  Trou  ton  donne  pour  Torthololuidine 

95,085  X  107 


273  +  198,92 


=  2[  ,55. 


La  densité  de  la  vapeur  a  été  prise  comme  précédem- 
ment (méthode  Dumas). 
L^échantillon  sur  lequel  j'ai  opéré  a  donné  à  l'analyse  : 


H. 

C. 


Trouvé 

Théorie 

pour  ICO. 

pour  100 

8,62 

8,4i 

78,55 

78,50 

Le  poids  de  la  molécule  tirée  de  la  moyenne  de  deux 
déterminations  de  densité  =  111,8. 

Théorie  =107,0. 

La  vapeur  a  par  conséquent  une  densité  à  peu  près 
normale. 

3.   —  MÉTHYLANILINE. 

L'analyse  de  la  substance  qui  a  servi  à  ces  expériences 

a  donné  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 8,65  8,41 

G 78,49  7B,5o 

jQ  =  i8oC«S83;    T=  i93%8o;    <'  =  25%6i4;    G  =  o^,5ii6; 
^^^    \  (T  —  ^')G  =  168, 10x0,5126  =  86, 21. 

Chaleur  latenle  de  vaporisation  =  94^®', 63. 

(Q=I8I^^73;    T  =  i93",82;    ^'=25^634;    G=o^\5i26; 
/  (T  —  «')G  =  168,19x0,5126  =  86,21. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  95^*^62. 
Moyenne  des  deux  expériences  =  qS^*',  07. 
Donc  elles  diffèrent  de  o,4^  pour  100. 
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La  formule  de  Trouton  donne  pour  la  méthylaniline 

107  X  95,07 


273  -+- 194,36 


=  21,76. 


La  densilé  de  la  vapeur  de  cette  substance  a  été  déter- 
minée à  une  température  supérieure  de  3o  degrés  à  la 
température  d^ébulliiion  sur  un  échantillon  de  substance 
qui  a  donné  à  Panaljse  : 


H. 

G. 


Trouvé 

Théorie 

pour  100. 

pour  100 

8,59 

8,41 

78,19 

78,50 

Le  poids  moléculaire  tiré  de  la  moyenne  de  deux  déter- 
minations de  densité  de  vapeur  =  1 16, 24. 

La  théorie  exige  107. 

La  densité  de  la  vapeur  est  par  conséquent  légèrement 
supérieure  à  la  normale,  et  il  se  peut  que  la  chaleur  latente 
de  vaporisation  trouvée  ait  subi  l'influence  de  ce  facteur. 

4.   —  DlMÉTHTLANILINE. 

La   substance   a   été  puriGée    par    des   cristallisations 
répétées;  son  point  d'ébulliiion  était  fixe. 
L'analyse  a  donné  : 


H 

G. 


Trouvé 

Théorie 

pour  100. 

pour  100 

8,89 

9,09 

79,3i 

79,34 

(a) 


Q=i6o^*S6oi;    T=i9i°,75;    ^'  =  25^,696;    G  =  o<^S4822; 
(T  —  t')C  =  166,054  X  0,4822  =  80,07. 


Chaleur  latente  de  vaporisation  =  8o^*\  53. 

j  Q  =  i6oC«»,65o;    T=i9i°,75;    «'  =  25°,672;    G=:o^*',4822; 
^    ^    (  (T  —  «')G=  166,08x0,4822  =  80,08. 


r 
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Clialeur  latente  de  vaporisation  =  80^**,  5y , 

j  (T  —  ^')G  =  i65, 52  X  0,4822  =  79,81. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  80^*^97. 
Nous  avons 

Cal 

(a) 80,53  \ 

(b) 80,57  I  Moyenne..     80*^*^,69. 

(0 80,97) 

dont  Vexpérience  extrême  diffère  de  o,  35  pour  100. 
La  formule  de  Troulon  donne  pour  la  diméthylaniline 

121  X  80,69  ^ 

— '—^  =  20,96. 

273  +  192,68  '^ 

La  densité  de  la  vapeur  a  été  prise  à  3o°  au-dessus  de  la 
température  d'ébuUition  sur  un  échantillon  qui  a  donné  à 
Panalyse  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 29,09  29,27 

G 79,34  79î45 

Le  poids  moléculaire  calculé  en  partant  de  la  moyenne 
de  deux  déterminations  de  densité  de  vapeur  =  128,9. 

La  théorie  donne  121. 

La  densité  de  la  vapeur  est  par  conséquent  presque 
normale. 

5.    —   DlMÉTHYLORTHOTOLUIDINE. 

L'analyse  de  la  substance  qui  a  servi  à  ces  recherches 
donne  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 9,85  9,60 

G 79,90  80,00 
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(  Q  =  i48C«',43;    T  =  I83^47;    «'=26%282;    G  =  oC*»,4949; 
^""^    \  {T-OC==  157,19  =  0,4949  =  77,74. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  70^*^,69. 

(  Q  =  i47'^S68;    T  =  I83^47;    ^=f26%225;    C  =  oC«',4949; 
I  (T -  t')C  =  157,75  X  0,4949  =  77,82. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  69^*^86. 
Nous  trouvons  pour  la  chaleur  latente  de  vaporisation 
de  la  diméthjlorthotoliiidine. 

(«) 70^*^ ^9  \  Moyenne       70^-»  25 

(b) 69C«',86  (      ^  ^      '^^ 

« 

Les  expériences  diffèrent  de  celte  moyenne  de  0,60 
pour  100. 

La  formule  de  Trouton  donne  pour  celte  substance* 

i35  X  70,27   _ 
273-4-183,90  -^^'7^- 

J^ai  déterminé  la  densité  de  la  vapeur  de  la  diméthyU 
orthololuidine  sur  un  échantillon  qui  à  l'analyse  a  donné  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 9,60  9,64 

G 80 ,  00  80 ,  02 

Le  poids  moléculaire  calculé  d'après  la  moyenne  de  ces 
deux  déterminations  de  densité  de  vapeur  =  111 ,77. 

Théorie  =  107. 

La  densité  de  la  vapeur  peut  par  conséquent  être  regardée 
comme  presque  normale. 

6.  —  Acide  dighloragétique. 

La  substance  qui  a  servi  pour  ces  recherches  a  été  pu- 
rifiée par  de  nombreuses  dislillalions  fractionnées. 
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L'analyse  a  donné  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  loo. 

H 1,64  1,58 

^- '    i8,7ï  i8,6o 

(a)     I   Q  =  ^38C-»,88;    T  =  i94%63;    ^'=25Mï;    G  =  oCa',3498; 
I  (T  -  OC  =  169,52  X  0,3498  =  59, 3o. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  79^**,  58. 

(   Q  =  i38C"»,47;    T  =  1940,63;    <'=24%66;    C  =  oC-»,3498; 
I  (T-fOG  =  169,97x0,3498  =  59,45. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  79^*^,02. 

(c)  jQ='^^'^^'^î    T=i94%64;    <'=25",37;    C  =  o<^',3498; 
I  (T-^')G  =  169,27x0, 3498  =  59, 21. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  ==  78^*^91. 

(d)  I  Q^'^^''"'»'»^;   T  =  i94%62;    f'-25^29;    G  =  oC«',3498; 
I  (T  —  «')G=  169,53x0,3498  =  59,30. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  78^*', 897/. 
Nous  avons 

Cal 

(^•) 79,58  1 

(b) 79,02  f  ,,  p  , 

)   (  Q         )  Moyenne..     79^^^,  10. 

(c) 78,91       '     •^'  ^    ' 

(d) 78,90.1 

L'expérience  extrême  en  diffère  de  o,6ï  pour  100. 
D'après  la  formule  deTroulon,  nous  avons  pour  l'acide 
dichloracétique 

273  ■+■  194,40 

La  faible  valeur  que  cette  formule  donne  pour  Tacide 
dichloracétique,  substance  contenant  le  groupe  (OH),  m'a 
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fait  supposer  que  la  vapeur  formée  lors  de  rébullition 
avail  une  densité  anormale,  comme  cela  avait  déjà  été 
conslalé  par  MM.  Berthelot  et  Ogîer  pour  les  acides 
acétique  el  formîque. 

Pour  m'en  assurer,  j'ai  déterminé  la  densité  de  la  vapeur 
de  l'acide  dichloracétique  en  me  servant  du  même  échan- 
tillon que  celui  qui  avait  été  employé  pour  la  détermina- 
tion des  chaleurs  latentes  de  vaporisation.  J'ai  eu  également 
recours,  pour  ces  déterminations,  à  la  méthode  Dumas. 

Poids  moléculaire  correspondant  à  la  moyenne  de  deux 
déterminations  de  densité  de  vapeur  =  138934* 

Densité  théorique  =4>4^9ï)  correspondant  au  poids 
moléculaire  de  1 28 ,  22 . 

Gomme  on  le  voit,  vers  208**,  c'est-à-dire  à  une  tempéra- 
ture supérieure  de  i4**  à  la  température  d'ébuUition  de 
l'acide,  la  vapeur  est  encore  polymérisée,  quoique  pas 
d'une  manière  très  accentuée. 

Il  est  possible  que  cela  soit  la  cause  de  la  valeur  trop 
faible  trouvée  pour  la  chaleur  latente  de  vaporisation  de 
cet  acide,  et  par  conséquent  de  l'anomalie  présentée  par 
le  nombre  tiré  de  la  formule  de  Trouton.  Néanmoins, 
le  fait  dans  ce  cas  ne  se  présente  pas  d'une  manière  aussi 
évidente  pour  les  acides  acétique  et  formique.  Peut-être 
que  l'introduction  de  2^^  de  Cl  dans  la  molécule  de  l'acide 
acétique  est  la  cause  de  la  faible  valeur  trouvée  dans  ce 
cas  pour  la  chaleur  latente  de  vaporisation. 

7.  —  Acide  propionique. 

Préparé  par  saponification  de  Téther  éthylique  de  cet 
acide.  L'éther  employé  avait  un  point  d'ébuUition  abso- 
lument fixe.  L'acide  propionique  est  beaucoup  moins 
hygroscopique  que  l'acide  acétique;  son  point  d'ébuUition 
était  à  peu  près  stable. 


j 


^ 
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L'analyse  de  réchantillon  qui  a  servi  aux  détermina- 
tiens  de  la  chaleur  latente  de  vaporisation  a  donné  : 

Trouvé  Théorie 

pour  iQo.  pour  loo. 

H 8,25  8,18 

^ 48,87  48,65 

^^    (  Q=i56C-',6i;    T  =  I4o^3o;    ^'=25°,î7;    G  =  o^«\5596; 
(  (T-^')G  =  ii5, 13x0,5596  =  64, 66. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  Qi^^^gS. 

^^^1  Q  =  i56C«»,i3;    T=i4o%77;    t'=2i%y25;    0  =  0^*^5596; 
I  (T  — ^)G  =116,05x0,5596  =  64,94. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  ==  91^*^,  19. 

(^)  j  Q  =  i56C«»,39;    T  =  i4o-,6i;    ^'=24^,22;    G  =  oC"»,5596; 
/  (T  -  ^)G  =  116,39  X  0,5596  =  65, i3. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  91^**,  26. 

(^.  j  Q  =  i56C«»,78;    T  =  i4o%59;    *'=  23%68;    0  =  0^*^5596; 
\  {T—  «')G  =  116,91  X  0,5596  =  65,42. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  91^**,  36. 
Nous  avons  ainsi  obtenu  pour  les  chaleurs  latentes  de 
vaporisation  de  Tacide  propionique  les  valeurs  suivantes  : 

Cal 
(«) 91^95    j 

i^l ^^' 'M  Moyenne..     9x^^44 

(c) 91, a6  (        ^  y      »H4 

(d) 91,36) 

L'expérience  extrême  en  diffère  de  o,56  pour  100. 
La  formule  Trouton  donne  pour  cet  acide 

74x91,44        ,ft  ,, 

^— ; r  =  10,04. 

273  +  141,00  ' 

Pour  cet  acide  également,  la  valeur  tirée  de  la  formule 
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Troulon  a  été  trouvée  trop  faible  comparativement  à  ce 
qu'on  devait  attendre,  vu  la  composition  de  cette  sub- 
stance et  son  analogie  avec  les  acides  formique  et  acétique; 
on  pouvait  supposer  que  la  densité  de  la  vapeur  de  l'acide 
propionique,  de  même  que  celle  de  l'acide  formique  et 
acétique^  était  anormale,  correspondant  à  un  état  de  poly- 
mérisation assez  prononcé.  Pour  m'en  assurer,  j'ai  déter- 
miné la  densité  de  celte  vapeur. 

L'analyse  de  l'échantillon  qui  a  servi  à  ces  détermina- 
tions a  donné  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  loo. 

H 8,i3  8,io 

G 48,35  48,65 

Les  déterminations  ont  été  faites  à  une  température 
supérieure  de  20  degrés  à  la  température  d'ébullition. 

Poids  moléculaire  tiré  de  la  moyenne  de  deux  densités 
de  vapeur  =  96, 19. 

Théorie  :  74* 

La  vapeur  est  par  conséquent  notablement  polymérisée. 
Cette  densité  anormale  est  certainement  la  cause  de  la 
faible  valeur  trouvée  pour  la  chaleur  latente  de  vaporisa- 
tion de  cet  acide,  de  même  que  c'est  le  cas  pour  les  acides 
acétique  et  formique.  Je  me  contente  d'indiquer  ce  fait, 
n'ayant  pas  été  à  même  d*en  préciser  la  valeur  numé- 
rique. 

8.    — ■    MÉTHYLÉTHYLACÉTOXIME. 

GH3  — G  =  N  — 0H  =  G*H3N0 

I 

G2HS. 

Analyse  de  la   substance  qui  a   servi    à  ces  détermi- 
nations : 
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Trouvé  Théorie 

pour  loo.  pour  lOO. 

H 10,57  10,34 

G 55,-oi  55,17 

1  Q  =  i96=",a7;    T  =  i5o°,63;    ('=aC^o5;    G  =  o<^'',65o3; 
"'  (  (T  — (')C  =  i24,56xo,65o3  =  8i,oi. 
Chaleur  latente  de  vaporisation  :=  1  t  5*^"'.  aG. 

1Q  =  197'^,45;    T  =  ir.oo,67;    ('=i5°,i3;    G  =  o<^',65o3; 
'  I  (T  —  (')G  =  125,54  xo,Gio3  =  81,64. 

Chaleur  latt^nie  de  vaporisation  =  1 1 5*^^',  8 1 . 
,    ,    l   Q  =  '97'^,69;    T  =  i5i°,o7;    ('=■î5^5io;    C  =  o'=",65o3; 
^^'    (  (T— (')G  =125,53  X  o,65o3  =  8i  ,63. 

Chuleur  latente  de  vaporisation  ^:  1 16^'', o. 
Nous  avons,  pour  la  chaleur  latente  de  vaporisation  du 
mëthjléthylacétoxime,  tes  valeurs  suivantes  : 


(a).. 
(6).. 
(c).. 


L'expérience  extrême  en  diffère  de  0,27  pour  100. 
La  formule  Trouton  donne  pour  celte  substance  : 


87  X  "5,69 
a7Î-i-i5[,8î 


=  23,69. 


La  molécule  est  par  oonsé([uent  légèrement  poljné- 
risée.  J'ai  tenu  également  à  me  rendre  compte  si  la  vapeur 
de  cet  acétoxime  avait  une  densité  normale,  ou  bien  si 
elle  était  polymérisée.  L'échantillon  sur  lequel  j'ai  opéré 
avait  la  composition  suivante  : 


10,48 
55,28 
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La  densîié  de  la  vapeur  a  été  prise  à  17**  au-dessus  de  la 
température  d'ébulliiion  de  la  substance. 

Le  poids  moléculaire  lire  delà  moyenne  de  deux  déter- 
minations de  densité  de  vapeur  a  été  trouvé  =  90,78. 

Le  poids  moléculaire  théorique  était  =  87. 

La  vapeur  n'est  par  conséquent  presque  pas  polymérisée, 
et  la  valeur  relativement  faible  donnée  pour  celte  sub- 
stance par  la  formule  Troulon  peut  Être  attribuée  à  la 
position  du  groupe  OH,  différent  de  celle  qu'il  occupe 
dans  les  alcools  et  les  acides. 

La  molécule  liquide  du  méthyléthylacétoxime  est 
néanmoins  polymérisée,  quoique  Toxhydrile,  dans  cette 
substance,  se  trouve  rattachée  à  l'azote. 

On  peut,  je  croîs,  conclure  de  cet  exemple  que  Tefiet 
polymérisant  de  Toxhydrile  se  produit  toujours,  mais  est 
plus  ou  moins  accentué,  suivant  la  position  que  cegtoupe 
occupe  dans  la  molécule. 

9.  —  Anisol. 

Analyse  de  la  substance  qui  a  servi  à  ces  détermi- 
nations : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 7,22  7,41 

^ 77,69  77,78 

|Q  =  i43C»Si9;    T  =  i53%38;    t'='ii%SS;    G  =  o^«,48o6; 
^^^  1  (T  —  t')C  =  128,50  X  0,4806  =  61 ,76. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  8i^"^43. 

1  Q  =  i43^^65;    T  =  i53%38;    t'=74%9^;    G  =  oC»>,48o6; 
I  (T  —  r)G  =  129,44x0,4806  =  62,21. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  8i^**,44- 
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(Q  =  i42^^99;    T  =  i53«,29;    *'=24^95;    0  =  0^*^4806; 
^^^  j  (T  —  <')G  =  128,34x0,4806  =  61 ,68. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  81^*', 3i. 
Nous  avons  pour  la  chaleur  latente  de  vaporisation  de 
Tanisol  : 

Cal 

(a) 81,43  ) 

(b) 81,44   j  Moyenne..     8i^*,39 

(c) 81, 3i  ) 

L'expérience  extrême  n'en  diffère  que  de  ^  pour  100. 
La  formule  Trouton  donne  pour  celte  substance  : 

81,39  X  108   _ 

•273-i-!53,53  -^^'^'- 

La  densité  de  la  vapeur  de  celte  substance  a  été  déter- 
minée sur  un  échanlillon  qui  a  donné  a  l'analyse  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 7,41  7,61 

G 77,78  77,86- 

Le  poids  moléculaire  trouvé  en  partant  de  la  moyenne 
de  deux  déterminations  de  densité  de  vapeur  =  110,27, 

Le  poids  théorique  =  108,0. 

La  vapeur  a  par  conséquent  une  densité  à  peu  près 
normale. 

10.    —    BUTYRONITRILE. 

J'ai  tenu  à  compléter  Tétude  de  la  série  des  nilriles 
dont  j'ai  déterminé  les  chaleurs  latentes  de  vaporisation 
[Arcliwes  des  Sciences  physiques  et  naturelles^  4®  Partie, 
t.  IX,  1900)  par  celle  du  butyronitrile. 

Mon  but  était  de  contrôler  les  résultats     que   j'avais 
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obtenus  ei  d'après  lesquels  les    molécules  liquides  de  ces 
substances  étaient  non  polymérisées. 

Analyse  de  la  substance  qui  a  servi   aux  déterminations 
des  chaleurs  latentes  de  vaporisation  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  loo. 

H 10,11  ïo,i4 

G 69,50  69,56 

l  Q  =  i64^*',58;    T  =  ii6°,8i;    *'=25°,02;    G  =  oC»',547i; 
(a)  { 

{  (T  —  ^')G  =  91 ,79  X  0,5471  =  5o,22. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  i  i4^*S36. 

JQ  =  i65^"\68;    T  =  ii6%8i;    <'=24°,934;    G  =  o^-',547i; 
^    ^  j  (T— ^')G  =  91,88  X  0,5471  =  50,27. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  1 1 5^*^,4 1- 
N<4us  avons  pour  celte  substance  : 


(a) ">'^-^ 


(6). 


L'expérience  extrême  en  diffère  de  o,45  pour  100. 
Le  manque  de  substance  ne  m'a  pas  permis  de  faire  un 
plus  grand  nombre  de  déterminations. 
La  formule  Trouton  donne  pour  le  butyronitrile  : 

114,88x69 

— ^ ^  =  20, 3o. 

273 -H  117,40 

La  densité  de  la  vapeur  du  buiyronitrile  a  été  égale- 
ment déterminée. 

L'analyse  de  réchantillon  qui  a  servi  pour  ces  déter- 
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minations  a  donné  : 


H 

G. 


Trouvé 
pour  100. 

10,47 
69,10 


Théorie 
pour  100: 

10,14 
69,56 


Le  poids  moléculaire  obtenu  en  partant  de  la  moyenne 
de  deux  déterminations  de  densité  de  vapeur  =73,06. 

Théorie  :  69,0. 

La  vapeur  a  par  conséquent  une  densité  à  peu  près 
normale. 

11.  —  NiTROBENZINE. 


Purifiée  par  plusieurs  cristallisations. 
L'analyse  de  la  substance  qui  a  servi  pour  la  détermi- 
nation de  la  chaleur  latente  de  vaporisation  a  donné  : 


H 
G 


Trouvé 

Théorie 

pour  100. 

pour  100 

4,23 

4,06 

58,46 

58,54 

(a) 


Q  =  i5iC«U6;    T  =  2100,37;    «'=  260,07;    G  =  oC«',3963; 
(T  —  «')  G  =  ï84,3o  X  0,3963  =  73,04. 


(b) 


Chaleur  latente  de  vaporisation  =  78^**, 4^» 

Q  =  i5[^S83;    T=:2io%37;    «'  =  25% 42;    G  =  0^*', 3963; 


(T  —  «')  G  =  184,95  X  0,3963  =  73 ,29. 


Chaleur  latente  de  vaporisation  =  78^*^,  54- 

^  Q  =  i54^'*',i8;    T  =  2ioo,37;    t'=iV,^7'^    C  =  o^''», 3963 ; 
^^^  j  (T  — «')  G  =  186,20  X  0,3963  =  73,79- 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  80  *^39. 

Nous  avons  pour  la  chaleur  latente  de  vaporisation  de 
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la  nitrobenzine  : 

Cal 
(«) 78,42    I 

{b) 78,54  [Moyenne..    79^Si5 

(c) 80,39  ) 

L'expérience  extrême  en  diffère  de  i^S?  pour  100. 

La  précision  moins  grande  de  ces  expériences  provient 
certainement  de  la  haute  température  d'ébullition  de 
cette  substance  et  de  la  grande  importance  des  corrections 
qu'il  a  fallu  par  conséquent  introduire  dans  les  calculs. 

La  formule  Trouton  donne,  pour  la  nitrobenzine, 

123  X  81,40 

— ^— ^-  =  20,70. 

273-1-210,60 

Pour  nous  assurer  s'il  n'y  avait  pas  dans  ce  cas  poly- 
mérisation de  la  vapeur,  j'en  ai  déterminé  la  densité. 

L^ analyse  de  l'échantillon  qui  a  servi  à* ces  détermina- 
tions a  donné  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 4>o6  4î3o 

G 58,54  58,45 

Les  déterminations  ont  été  faites  à  22^  au-dessus  de  la 
température  d'ébullîlîon. 

Le  poids  moléculaire  calculé  à  l'aide  de  la  moyenne  de 
jces  densîiés  =  127,15. 

Théorie  :  i23,oo. 

Par  conséquent,  la  vapeur  a  une  densité  très  voisine  de 
la  normale.  Nous  pouvons  tirer  de  nos  recherches  la  con- 
statation suivante  : 

1**  Les  cinq  substances  appartenant  au  groupe  de  l'ani- 
line, c'est-à-dire  l'aniline,  la  mono-  et  la  diméthylaniline, 
l'orthotoluidine  et  la  diinéthylorlhotoluidine  ne  sont  pas 
polyniérisées  à  l'état  liquide. 
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2°  Nous  nous  sommes  assuré  que  les  vapeurs 
acides  dichloracéiique  et  propioiiique  soni  consid 
blement  poljmérisées,  ce  qui  est  vraîsemblablemen 
raison  des  faibles  valeurs  trouvées  pour  la  c)ia 
lalenle  de  vaporisation  el  celles  tirées  de  la  ibrmul 
Troulon, 

3°  Un  fait  assez  intéressani  obtenu  dans  ces  lectier 
c'est  l'effet  que  produit  la  présence  de  l'oxhydrile  dai 
mëihjlétbjiacétoxinie,  dans  lequel  il  est  relié,  nor 
carbone,  comme  dans  les  alcools  et  les  acides  gras,  m; 
lanote.  Malgré  celle  différence  dans  la  position  de  loi 
drile,  nous  avons  trouvé  que  la  moléuule  liquide  de  i 
substance  est  polymérîsée;  néanmoins  elle  ne  l'est 
aulanl  que  dans  les  alcools  et  les  acides. 

4'  Il  nous  a  également  paru  intéressant  de  pré 
l'influence  que  pouvait  avoir  le  groupe  NO*  sur  la  p 
mérisation  de  la  molécule  liquide.  L'étude  de  la  cha 
latenie  de  vaporisation  de  la  nîtrobenzine  nous  a  démo 
qu  à  ce  point  de  vue  il  n'y  avait  aucune  analogie  enti 
groupe  NO»  et  le  groupe  oxhydrile. 

5°  L'étude  de  l'anîsol  et  du  bulyronîtrile,  qui  ne  < 
liennent  pas  le  groupe  OH,  nous  ont  démontré  qu< 
molécules  liquides  de  ces  substances  ne  sont  pas  por 
risées  et  que  ce  dernier  ne  fait  pas  exception  dans  I 
la  série  des  nîlriles  que  nous  avous  étudiés. 

J'ai  commencé  la.  série  de  mes  expériences  sur  les 
leurs  latentes  de  vaporisation  par  une  étude  détaillé 
conditions  qui  en  garantissent  Vexaclitude.  Un  Mér 
de  Kalilenberg,  publié  dans  V American  Journc 
physical  Chemistry  {vol.  V,  avril  et  mai  1901)  m  0 
à  revenir  sur  ce  sujet,  que  je  regarde  comme  extrême 
important,  et  je  me  voisobligé  de  faire  quelques  renia 
sur  le  travail  du  savant  américain. 

Kahlenberg  commence  son  Mémoire  par  une  cri 
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de  la  méthode  de  détermination  des  chaleurs  latentes  de 
vaporisation  employée  par  Berthelot  et  indique  comme 
défaut  principal  la  surchauffe  possible  de  la  vapeur  péné- 
trant dans  le  réfrigérant  en  traversant  le  col  de  Tappareîl 
chauffé  par  le  brûleur  annulaire. 

Des  expériences  de  contrôle  lui  ont  démontré  le  peu  de 
précision  de  cetle  méthode.  Pour  obvier  k  cette  cause 
d'erreur,  il  a  remplacé  le  brûleur  annulaire  par  une  spirale 
de  platine  traversée  par  un  courant  galvanique  et  plongée 
dans  le  liquide.  Ce  courant  sert  à  le  chauffer  et  à  le  trans- 
former en  vapeur.  Le  récipient  dans  lequel  la  spirale 
est  disposée  â  la  forme  d'une  forte  éprouvette  dont 
la  longueur  ==:  i^<^"*,o  et  le  diamètre  =3^™,  5*,  elle 
est  fermée  à  sa  partie  supérieure  par  un,  bouchon  en 
caoutchouc.  Dans  Taxe  de  cetle  éprouvette  est  disposé  un 
tube  qui  la  traverse  et  se  relie  au  réfrigérant.  La  partie 
supérieure  de  ce  tube  est  soudée  à  la  paroi  extérieure  de 
l'éprouvette  et  porte,  non  loin  de  sa  fermeture,  de  larges 
ouvertures. 

La  partie  inférieure  de  l'espace  annulaire  entre  Téprou- 
vette  et  le  tube  intérieur  contient  le  liquide  étudié,  dans 
lequel  plonge  la  spirale  qui  l'échauffé.  Xia  vapeur  ainsi 
formée  monte  jusqu'à  la  partie  supérieure  du  tube  cen- 
tral, y  pénètre  par  les  ouvertures  latérales  et  descend  jus- 
qu'au réfrigérant,  protégé  contre  le  refroidissement  par  la 
vapeur  qui  remplit  l'éprouvette.  Le  réfrigérant  qui  plonge 
dans  le  calorimètre  est  en  verre,  pareil  à  celui  de  l'appa- 
reil Berthelot.  L'éprouvette  est  disposée  verticalement  au- 
dessus  du  milieu  du  calorimètre  et  du  réfrigérant  qui  y 
est  placé. 

Deux  pesées  du  réfrigérant  ainsi  que  de  l'éprouvette, 
exécutées  avant  et  après  l'expérience,  permettent  de  déter- 
miner la  quantité  de  substance  évaporée  durant  l'expé- 
rience: le  gain  de  poids  de  l'un  et  la  perte  de  poids  de 
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l'autre  sont  général  ement  égaux,  à  quelques  centigrammes    .  fS^ 

près.  '   V"! 

.  .  .     .  '    •  '^■-^* 

Voilà  très  sommairement  la  description  de  l'appareil  ^  jS 

établi  par  Kahlenberg,  appareil  qui  certainement  présente  .  V!? 

certains  avantages.  Ce  n'esl,  du  reste,  pas  sur  lui  précisé- 
ment que  portent  les  remarques  que  j'ai  à  faire.  Elles  se 
rapportent  surtout  à  quelques  lignes  de  la  page  220  du  vr>; 

Mémoire  de  Kahlenberg  dans  lesquelles  il  dit  avoir  cal-  ';:^ 

culé  la  correction  pour  la  perte  ou  le  gain  de  chaleur  du  •  iÈ 

calorimètre  durant  l'expérience  à  l'aide  de  la  mélhode 
Regnault-Pfaundler. 

L'auteur  ne  prend  pas  garde  à  ce  que  la  première  con- 
dition à  laquelle  une  expérience  calorimétrique  (mélhode 
des  mélanges)  doit  satisfaire  pour  que  cette  correction 
puisse  lui  être  appliquée  est  la  constance  des  conditions 
dans  lesquelles  le  système  (le  calorimètre)  doit  être  main- 
tenu durant  l'expérience.  Or,  en  est-il  ai»nsi  pour  les 
conditions  dans  lesquelles  Kahlenberg  et  se&  deux  prédé- 
cesseurs immédiats  (Berihelot  et  Robert  SchifF)  se  sont 
placés  dans  leurs  expériences.  En  analysant  ce  qui  s'y 
passe  nous  devons  reconnaître  que  ce  n*est  pas  du  tout 
le  cas. 

Dans  toutes  ces  expériences  nous  devons  reconnaître 
l'existence  de  trois  périodes  différentes;  en  effet,  nous 
voyons  : 

a.  Que  le  calorimètre  est  d'abord  graduellement, 
échauffé  [par  la  conductibilité  et  le  rayonnement  des 
pièces  (éprouvette  dans  l'appareil  Kahlenberg)  dans  les- 
quelles se  trouve  le  liquide].  Cet  échauffement  augmente 
depuis  le  commencement  de  l'expérience,  jusqu'au  moment 
où  la  vapeur  commence  à  pénétrer  dans  le  réfrigérant 
durant  cette  première  période;  par  conséquent,  le  calori- 
mètre se  trouve  placé  dans  des  conditions  qui  sont  va- 
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rîables,  réchauffement  qu'il   éprouve   augmentant   con~ 
starament. 

b.  Celte  période  initiale  est  suivie  par  une  période 
d'échauffement  régulier  et  uniforme  ([ui  se  continue  pen- 
dant que  la  vapeur  formée  pénètre  dans  le  réfrigérant» 
Durant  celle  période  Iq  calorimètre  reçoit  la  chaleur  pro- 
venant de  la  condensation  de  la  vapeur  dans  le  réfrigérant 
et  de  son  refroidissement,  ainsi  que  des  quantités  de  cha- 
leur provenant  des  rayonnements  et  de  la  conductibilité 
des  pièces  contenant  le  liquide  et  la  vapeur. 

Durant  cette  période  ces  dernièies  quantités  de  chaleur 
restent  constantes. 

c.  La  température  du  calorimètre  ayant  monté  du 
nombre  de  degrés  voulus,  on  arrête  réchauffement  du 
liquide,  en  éteignant  le  brûleur,  en  en  interrompant  hs 
courant;  il  se  produit  un  arrêt  dans  la  formation  de  la 
vapeur  et  la  troisième  période  commence. 

D'abord  l'eau  du  calorimètre  continue  à  s'échauffer  par 
l'effet  du  liquide  condensé  dans  le  réfrigérant  et  se  met- 
tant en  équilibre  de  température  avec  elle.  A  cet  effet, 
qui  renlre  naturellement  dans  la  quantité  de  chaleur  «\ 
mesurer  dans  l'expérience,  il  faut  joindre  la  quantité  de 
chaleur  provenant  du  rayonnement  et  de  la  conductibilité 
des  pièces  dans  lesquelles  la  vapeur  avait  été  formée;  ces 
qualités  de  chaleur  vont  en  diminuant  à  mesure  que  ces 
pièces  se  refroidissent.  Dans  celte  période,  comme  dans  la 
première,  le  calorimètre  se  irouve  placé  dans  des  condi- 
tions qui  varient  d'instant  en  instant. 

Comnie  on  le  voit,  la  formule  Regnault-Pfaundler  ne 
peut  être  appliquée  à  cette  série  de  phénomènes  el  la  cor- 
reciion  totale  pour  les  quantités  de  chaleur  reçues  ou 
perdues  par  le  calorimètre  durant  Texpéricnce  restent 
indéterminées.  Elles  ne  peuvent  même  pas  êlre  évaluées 
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approximalivemeiil  et  se  composent  des  quanlîlés  de  cha- 
leur gagnées  dans  les  périodes  a  et  i,  et  cela  d'une 
manière  variable  durant  la  période  a]  puis  gagnées 
d'abord  el  perdues  ensuite  dans  la  dernière  période  c. 
Pour  pouvoir  catlculer  cette  correction  d'une  manière  pré- 
cise, il  faut  changer  complètement  les  conditions  de  l'ex- 
périence et  les  rendre  constantes  pendant  tout  le  temps 
qu'elle  dure;  ce  n'est  qu'ainsi  qu'on  peut  éliminer  l'effet 
des  causes  perturbatrices  et  déterminer  exactement  l'effet 
thermique  étudié. 

Pour  y  arriver  il  faut  remonter  à  Regnault,  ce  grand 
maître  en  calorimétrie,  et  revenir,  dans  le  cas  actuel  (dé- 
termination des  chaleurs  latentes  de  vaporisation),  aux 
principes  qui  l'ont  guidé  dans  ses  expériences  classiques, 
sur  lesquelles  les  miennes  n'ont  été  que  calquées. 

Je  renvoie,  pour  la  description  de  mon  appareil  et  de  la 
méthode  dont  je  me  suis  servi,  à  mon  premier  Mémoire 
Sur  les  chaleurs  latentes  de  vaporisation  des  liquides 
{annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,   7®  série,  t.  VII; 

1896). 

Mon  seul  mérite,  si  mérite  il  y  a,  a  été  d'établir  mon 
appareil  et  ma  méthode  d'expérimentation  de  manière  à 
me  permettre  d'opérer  avee  des  quantités  de  substances 
-Telativemeut  faibles,  ^3^  et  au  plus  100^*,  tandis  que 
Regnault  trouvait  impossible  d'obtenir  des  résultats  précis, 
à  moins  de  disposer  d'au  moins  1^  de  liquide,  ce  qui  natu- 
rellement a  considérablement  restreint  le  nombre  de  sub- 
stances qu'il  a  pu  étudier. 

Dans  la  méthode  dont  je  me  suis  servi,  j'ai  imité  Re- 
gnault en  maintenant  des  conditions  thermiques  iden- 
tiques durant  toute  l'expérience,  c'est-à-dire  la  période 
initiale  principale  et  finale^  la  seule  différence  dans  la 
disposition  de  l'appareil,  durant  les  différentes  périodes 
de  l'expérience,  consistait  dans  la  direction  que  je  donnais 
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à  la  Vapeur.  Durant  la  période  initiale  et  finale,  elle  était 
évacuée  hors  de  l'appareil  et  condensée  dans  un  réfrigé- 
rant disposé  à  côté  de  Tenceinte  préservalrice  qui  entou- 
rait le  calorimètre  et  sur  lequel,  durant  ces  périodes,  elle 
ne  pouvait  agir  directement. 

Le  calorimètre  recevait  de  la  chaleur  durant  ces  périodes 
exclusivement  par  le  rayonnement  et  la  conductibilité  des- 
pièces  dans  lesquelles  elle  était  produite  et  qu'elle  tra- 
versait. 

La   période    initiale    commençait,   dans     ma    manière 
d'opérer,  non  seulement  quand  le  liquide  était  en  ébulli- 
tion,  mais  encore  quelques  minutes  plus  tard,  quand  la 
cornue  verticale  de  Tappareil  avait  atteint  une  tempéra- 
ture stable. 

C'est  ainsi  que  l'effet  que  le  rayonnement  et  la  conduc- 
tibilité de  ces  pièces  pouvaient  produire  sur  le  calori- 
mètre, restait  le  même  durant  les  trois  périodes  de 
l'expérience.  Dans  ces  conditions,  le  calcul  de  l'effet 
thermique  produit  dans  le  calorimètre  était  possible;  il 
consistait  dans  la  chaleur  dégagée  lors  de  la  condensation 
de  la  vapeur  et  le  refroidissement  du  liquide  formé, 
jusqu'à  équilibre  de  température  avec  l'eau  du  calo- 
rimètre. 

Dans  ces  conditions,  on  pouvait  calculer  la  correction 
(il  y  a  généralement  échauffement  du  liquide  calorimé- 
trique) provenant  de  réchauffement  et  de  la  conducti- 
bilité. 

En  procédant  comme  Kahlenberg  et  ses  prédécesseurs 
l'ont  fait,  il  est,  comme  je  crois  l'avoir  démontré,  im- 
possible de  se  servir  de  la  correction  Regnault-Pfaundler 
et,  en  général,  de  déterminer  avec  précision  cette  correc- 
tion. Pour  les  substances  dont  le  point  d'ébullition  est 
peu  élevé,  cette  correction  peut  être  relativement  faible, 
mais  il  n'en  est  plus  de  même  quand  celle  température 
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est  élevée,  car,  dans  ce  cas,    sa  valeur  devient   impor- 
tante. 

J'ai  trouvé,  par  exemple,  dans  mes  expériences  sur  la 
chaleur  latente  de  vaporisation  de  l'acide  dichloracétique 
(point  d'ébuUition  =  1 94^*7  4  7  H  =  760'^"'),  des  correc- 
tions représentant  5,4  pour  100  et  même  5,8  pour  100 
de  l'élévation  totale  du  ihermomèti  e. 

Dans  les  expériences  sur  la  nilrobenzine  (point  d'ébul- 
lilion  =  200°, 6;  H  =  760"*™),  la  valeur  de  la  correction 
égale  6  pour  100  de  l'élévation  du  thermomètre. 

Daas  ces  conditions,  il  est  évident  qu'il  est  impossible 
d'en  négliger  leur  calcul  exact.  La  grandeur  des  correc- 
tions dépend  surtout  du  temps,  assez  prolongé,  nécessaire 
pour  que  le  liquide  condensé  dans  le  léfrigérant  se  mette 
en  équilibre  de  température  avec  Teau  du  calorimètre,  et 
cela,  malgré  l'emploi  d'un  réfrigérant  en  platine. 

Ce  temps  doit  être  encore  plus  long  si,  comme  Ber- 
thelot  et  Kahlenberg,  on  se  sert  d'un  réfrigérant  en  verre. 

Comme  remarque  moins  importante,  je  dois  citer,  en 
parlant  des  expériences  de  Kahlenberg,  le  fait  que  les 
recherches  du  genre  de  celles  qu'il  a  exécutées  nécessitent 
la  connaissance  de  la  variation  de  la  température  d'ébul- 
lilion  des  liquides  avec  la  pression  barométrique. 

Ce  n'est  qu'ainsi  que  la  température  exacte  de  la  vapeur, 
au  moment  des  expériences,  peut  être  connue;  cette 
donnée  n'est  pas  indiquée  dans  la  description  des  expé- 
riences de  Kahlenberg. 

Je  remarquerai,  enfin,  que  la  méthode  de  détermination 
des  chaleurs  spécifiques  employées  par  Berthelot  et  Kaklen- 
berg  présente  une  cause  d'incertitude  assez  grave,  cause 
dont  j'ai  parlé  dans  le  commencement  de  ce  Mémoire  : 
celle  se  rapportant  à  la  colonne  émergeant  du  thermo- 
mètre plongeant  dans  la  fiole  en  platine  contenant  le 
liquide  étudié;  cette  cause  d'erreur  est  assez  importante 
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pour  les  substances  dont  le  point  d'ébullitîon  est  élevé. 
Sauf  ces  critiques,  dont  une  de  principe  et  l'autre  de 
détail,  je  crois  que  l'appareil  Kahlenberg  présente  certai- 
nement des  avantages.  Il  me  paraît,  par  exemple,  que 
réchauffement  du  liquide,  par  un  courant  galvanique,  est 
préférable  à  l'emploi  d'un  brûleur  à  gaz  comme  présen- 
tant plus  de  régularité.  Il  me  paraît,  du  reste,  qu'il  ne 
serait  pas  difficile  de  remédier  au  défaut  principal  (à  mon 
avis)  de  l'appareil  Kahlenberg  en  faisant  fonctionner  le 
courant  galvanique  pendant  tout  le  temps  de  l'expérience 
et  en  évacuant  la  vapeur  formée  durant  les  périodes  ini- 
tiales et  finales  hors  de  l'appareil. 
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RECHERCHES  SUR  LES  PILES  FONDÉES  SUR  L'ACTION 
RÉCIPROQUE  DE  DEIX  LIQUIDES  SALINS; 

Par   m.    BERTHELOT. 


PREMIER   MÉMOIRE. 


INTRODUCTION. 

L'étude  des  sécrétions  animales  et  autres  réactions  de 
Chimie  physiologique  m'a  conduit  à  examiner  certaines 
piles  dont  l'énergie  résulte  de  réactions  salines  exercées 
entre  deux  liquides,  au  lieu  de  dériver  de  Pattaque  chi- 
mique des  métaux,  fer,  zinc,  cadmium,  cuivre,  mercure, 
argent,  etc.,  comme  dans  la  pile  de  Voila  et  dans  la  plupart 
de  celles  mises  enjeu  par  les  industriels  et  les  physiciens. 

En  raison  de  cette  circonstance,  les  piles  dont  il  s'agit 
offrent  des  caractères  particuliers,  qui  les  distinguent  de 
la  plupart  de  celles  étudiées  jusqu'ici  par  les  physiciens  et 
les  industriels. 

Pour  bien  faire  entendre  ces  caractères,  je  dois  dire 
tout  d'abord  que  la  force  électromotrice  et  l'intensité, 
développées  dans  les  piles  fondées  sur  des  réactions  salines 
entre  deux  dissolutions,  dans  mes  expériences,  ont  été 
mesurées  sous  trois  conditions  différentes  : 

1°  Tantôt  en  plaçant  l'une  des  deux  dissolutions,  celle 
de  la  soude  par  exemple,  dans  un  vase  intérieur  poreux, 
tel  que  celui  des  éléments  Daniell  ;  Tautre  dissolution,  celle 
de  l'acide  sulfurique,  étant  contenue  dans  un  vase  exté- 
rieur, de  verre  ou  de  faïence; 

2°  Tantôt  en  plaçant  les  deux  dissolutions  dans  deux 
vases  distincts,  à  des  niveaux  différents,  et  faisant  écouler 
Tune  dans  Tautre,  à  l'aide  d'un  large  siphon  de  verre 
soudé  à  un  robinet  de  verre  ; 
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3°  Tantôt,  enfin,  en  superposant  simplement  les  deux 
liqueurs,  avec  ou  sans  diaphragme;  ce  qui  n'est  praticable 
que  pour  certains  cas,  où  la  réaction  des  liquides  mis  en 
contact  n'est  pas  trop  brusque. 

Dans  ces  conditions,  le  développement  de  Vénergie 
physico-chimique  y  génératrice  de  réleclricilé,  a  son  siège 
à  la  surface  de  contact  des  deux  liquides  :  surface  du 
vase  poreux  ou  du  diaphragme,  ou  extrémité  du  siphon 
immergée  dans  le  liquide  inférieur,  ou  bien  encore  surface 
de  juxtaposition  des  liquides;  tandis  que  la  mesure  de  la 
différence  de  potentiel,  c'est-à-dire  la  force  électromo- 
irice,  est  prise,  ainsi  que  la  mesure  de  P intensité,  à  un 
autre  endroit,  savoir  :  entre  les  deux  pôles,  constitués  cha- 
cun par  une  lame  de  platine  soudée  (au  chalumeau  oxyhy- 
drique)  avec  un  fil  de  platine  de  longueur  convenable. 
Chaque  élément  séparé  est  d'ailleurs  muni  de  pôles  sem- 
blables; les  deux  extrêmes  constituant  les  pôles  de  la  pile 
totale. 

Ce  sont  là  des  points  irès  essentiels.  En  effet,  dans  la 
pile  de  Volta  et  analogues,  le  siège  de  la  réaction  chimique 
réside  dans  les  métaux  ;  il  est  constitué  par  les  pôles  mêmes, 
siège  également  de  la  force  électromotrice  mesurée.  Cette 
différence  de  lieu,  —  entre  le  siège  de  la  réaction  chimique 
et  les  points  où  Ton  mesure  la  force  électromotrice  et  l'in- 
tensité, —  représente  une  différence  très  importante  entre 
les  conditions  caractéristiques  des  deux  ordres  de  piles.  En 
tout  cas,  l'intensité  continue  du  courant,  —  dans  les  piles 
à  deux  liquides  comme  dans  les  piles  à  métaux  oxydables,  — 
est  nécessairement  subordonnée  à  l'intensité  des  réactions 
physico-chimiques  5  celles-ci  étant  les  sources  réelles  de 
l'énergie  voltaïque,  développée  d'une  façon  également 
continue,  au  sein  de  la  pile. 

Cependant,  dans  les  piles  que  je  vais  étudier,  la  fraction 
de  Ténergie  chimique,  transformée  en  énergie  voltaïque, 
est  parfois  minime,  parce  que  le  développement  de  l'éaer* 


PILES    PAR    l'aCTIOW    DE    DEUX    LIQUIDES    SALIJVS.       V  ^fj 

gie  chimique  est  indépendant  de  rétablissement  du  cou- 
rant, je  veux  dire  de  la  fermeture  du  circuit.  On  pourrait 
concevoir  une  disposition  qui  rendrait  les  deux  phéno- 
mènes corrélatifs,  comme  il  arrive  dans  les  élémentsDanielI, 
disposition  susceptible  de  se  produire  au  cours  des  phéno- 
mènes physiologiques. 

J'ajouterai  que,  dans  les  pi  les  que  j 'ai  examinées,  la  nature 
des  liquides  se  modifie  continuellement,  —  comme  dans  la 
pileprimiiivede  Volta,  d'ailleurs,— et,  par  suite,  la  force 
électroniolrice.  Celle-ci  ne  peut  se  maintenir  à  un  niveau 
seusibloment  constant  pendant  quelque  temps,  que  si  le 
mélange  est  très  lent;  condition  réalisée  entre  autres  par 
l'emploi  des  vases  poreux  ordinaires.  Pour  préciser,  il 
suffira  de  dire  que,  dans  une  expérience,  le  vase  poreux 
renfermait  oS,4oo  de  soude  (NaOH)  dissoute  dans  So^"*"' 
de  liquide  5  or,  au  bout  de  3o  minutes,  la  perte  du  titre 
alcalin  s'élevait  à  une  valeur  voisine  de  o^,oo4,  soit 
0^,000  i3  par  minute;  au  tout  de  3  heures,  0^,028;  au 
bout  de  20  heures,  0^,38^;  la  réaction  suivant  ainsi  une 
progression  lente,  mais  accélératrice. 

Les  conditions  sont  bien  différentes  lorsqu'on  superpose 
les  deux  liquides,  sans  aucun  vase  poreux,  ou  bien  lors- 
qu'on fait  écouler  par  un  robinet  une  liqueur  au  sein  de 
l'autre.  Par  exemple,  dans  une  de  mes  expériences,  il 
passait  16^°*"  d'acide  sulfurique  étendu  par  minute,  dont 
le  mélange  immédiat  avec  l'ensemble  du  liquide  inférieur 
était  accompli  à  l'aide  d'un  agitateur  convenable  (non 
métallique  et  non  conducteur),  jusqu'à  homogénéité  du 
système  résultant.  Cette  quantité  d'acide  saturait  environ 
3  centièmes  de  la  soude  contenue  dans  le  vase  inférieur. 

Or,  lorsqu'on  emploie  les  vases  poreux,  il  y  a,  au  début, 
à  peu  près  réciprocité,  que  l'acide  soit  contenu  à  l'inté- 
rieur ou. à  l'extérieur,  et  inversement;  tandis  que,  dans  le 
cas  de  l'action  par  écoulement,  il  en  est  autrement.  En 
«ifet,  en  s'écoulant  directement  dans  la  soude,  avec  mé- 
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lange  immédiat,  l'acide  agit  tout  le  temps  sur  un  excès 
d'alcali,  lequel  se  trouve,  à  la  vérité,  en  présence  du  sulfale 
de  soude  ;  mais  l'expérience  prouve  que  celle  dernière  cir- 
constance n'exerce  qu'une  faible  influence  sur  la  force 
éleclromotrice.  Au  contraire,  la  SQude,  en  s^écoulant  dans 
un  excès  d'acide,  toujours  avec  mélange  immédiat,  forni<î 
du  bisulfate  ;  ce  qui  ne  fournit  pas  un  /état  final  identique 
au  précédent,  pour  une  même  durée  d'expériences 5  du 
moins  jusqu'au  moment  où  la  totalité  des  liquides  (em- 
ployés à  dose  équivalente)  a  été  mélangée. 

Si  Von  n'agitait  pas  sans  relâche  les  liquides,  de  façon  à 
réaliser  immédiatement  un  mélange  homogène,  les  ré- 
sultats seraient  beaucoup  plus  compliqués;  attendu  qu'il 
se  formerait  des  séries  de  couches  de  composition  diffé- 
rente, irrégulièrement  distribuées  d'ailleurs  et  diffusibles 
peu  à  peu  les  unes  dans  les  autres.  Il  convient  d'opérer  de 
façon  à  éviter  une  semblable  complication. 

Ces  notions  préliminaires  ont  été  signalées  afin  d'éviter 
toute  méprise  sur  l'objet  de  mes  éludes.  Je  crois  utile  de 
rappeler  maintenant  quelques  notions  plus  générales  sur 
la  comparaison  entre  la  chaleur  vol  laïque ,  la  chaleur' 
chimique  apparente  et  la  chaleur  chimique  véritable, 
ces  diverses  quantités  étant  parfois  confondues  dans  les 
discussions  relatives  à  la  Mécanique  chimique;  ce  qui  a 
concouru  à  jeler  beaucoup  de  confusion  dans  les  esprits. 

On  sait  d'une  manière  générale  qu'entre  la  chaleur  qui 
correspond  à  la  force  électromotrice,  E,  d'une  pile  et  la 
chaleur  chimique  apparente,  Q,  qui  serait  dégagée  en 
dehors  de  la  pile  par  les  réactions  dont  la  pile  est  Je  siège, 
les  mêmes  conditions  de  proportion  et  de  mélange  étant 
admises  d'ailleurs,  il  existe  une  différence  capitale,  qui 
dépend  de  la  variation  d'entropie  entre  le  système  des 
corps  initiaux  et  celui  des  corps  finaux;  nous  supposons 
admise  riiypoihèse  fondamentale  de  la  réversibilité  des 
réactions.  Celle  différence  est  exprimée  en  fonction  de  la 
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température  absolue,  T,  par  la  formule 

La  quantité  Q,  chaleur  chimique  apparente,  comparée 
ici  au  travail  de  la  force  électromotrice,  c'est-à-dîre  à  la 
chaleur  volt  aï  que,  représente  une  certaine  somme  d'effets 
dont  un  seul,  en  réalité,  répond  à  la  combinaison  chi» 
mique  proprement  dite  :  soit,  dans  le  cas  le  plus  simple, 
la  réaction  qui  associe  l'h^^drogèn^  et  l'oxjgène  libres, 
pour  former  Teau  pure;  ou  bien  encore,  le  chlore  libre  et 
le  potassium  libre,  pour  former  le  chlorure  de  potassium 
par.  Une  semblable  chaleur  de  combinaison,  calculée 
indépendamment  de  toute  complication  attribuable  à  la 
diiférence  des  états  physiques  des  corps  réagissants,  et 
spécialement  à  l'action  d'un  dissolvant  tel  que  Teau,  est  la 
seule,  à  proprement  parler,  qui  mérite  le  nom  de  chaleur 
chimique  véritable. 

Précisons  davantage,  pour  éviter  tout  malentendu. 

Les  trois  notions  de  chaleur  chimique  véritable,  cha- 
leur chimique  apparente,  chaleur  voltaïque,  répondent  h 
des  définitions  différentes,   et  il  importe  de  distinguer, 
par  une  analyse  méthodique,  des  phénomènes  que  l'on  a 
trop  souvent  l'habitude  d'envisager  en  bloc.  Si  Ton  veut 
rendre  vraiment  comparables  entre  elles  les  chaleurs  de 
combinaison  des  divers  éléments  pour  former  leurs  compo^ 
ses,  il  est  nécessaire  de  rapporter  tous  les  corps  qui  y  con- 
courent à  un  état  identique,  tel  que  l'étal  solide,  ou  bien 
encore  l'état  gazeux  à  volume  constant  et  à  faible  pression  ; 
en  écartant  les  inégalités  résultant  des  chaleurs  de  vapô* 
risation,  de  fusion,  de  dissolution  et,  s'il  y  a  lieu,  des 
travaux  extérieurs  et  surtout  des  dissociations  chimiques 
partielles,  c'est-à-dire  en  supposant  la  combinaison  totale. 
C'est  à  celte  définition  de  la  chaleur  chimique  véritable 
que  se  rapporte  le  principe  du  travail  maximum,  et  non 
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à  la  chaleur  chimique  apparente,  avec  laquelle  on  l'a 
souvent  confondue,  par  suite  d'une  erreur  parfois  systé- 
matique. 

La  chaleur  chimique  apparente,  c'est-à-dire  la  quantité 
mesurable  directement,  dans  des  conditions  qui  peuvent 
être  quelconques,  est  une  résultante  beaucoup  plus  com- 
pliquée ;  attendu  qu'elle  ne  comprend  pas  seulement  la  cha- 
leur de  transformation  provenant  des  composants  chi- 
miques du  système  rapportés  à  un  même  état  physique, 
telle  qu'elle  vient  d'être  définie;  mais  en  même  temps  les 
chalçurs  correspondant  au  changement  des  gaz  en  liquides, 
au  changement  des  solides  en  liquides,  à  la  dissolution 
dans  Teau  (ou  autre  liqueur)  des  gaz,  des  liquides  et  des 
solides,  enfin  aux  travaux  extérieurs  résultant  des  chan- 
gements de  volume  et  de  pression,  pour  les  gaz  en  parti- 
culier. Dans  les  cas  de  combinaison  incomplète,  c'«5t-à-dire 
de  dissociation,  il  est  essentiel  de  remarquer  que  la  valeur 
numérique  de  la  chaleur  chimique  apparente  ne  répond 
pas  en  réalité  à  la  masse  totale  du  système,  mais  seule- 
ment à  la  fraction  réellement  combinée. 

J'insiste  spécialement  sur  la  nécessité  de  mesurer  la  cha- 
leur qui  répond  à  la  transformation  chimique,  en  écartant 
les  chaleurs  de  dissolution,  qui  introduisent  des  compli- 
caliosis  toutes  spéciales,  étrangères  à  la  combinaison  des 
éléments  envisagés  isolément  :  telles  que  la  chaleur  de 
combinaison  des  corps  composants  et  des  corps  résultants 
avec  leau  (ou  le  dissolvant  employé),  pour  constituer  des 
hydrates  (ou  composés  analogues),  subsistant  dans  l'étal 
dissous;  ainsi  que  les  chaleurs  de  dissociation  chimique 
des  corps  dissous  et,  en  particulier,  celles  de  leurs  hydrates, 
suivant  la  proportion  réelle  de  dissociation  chimique  de 
chacun  d*eux.  De  là  résultent  des  variations  infinies  dans 
la  constitution  chimique  des  dissolutions  ;  variations  qui  se 
traduisent  dans  l'élude  de  leurs  chaleurs  spécifiques,  de 
leurs  tensions  de  vapeur,  de  leurs  pressions  osmotiques, 
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de  leurs  conductibilités  électriques  et  de  la  plupart  de  leurs 
autres  propriétés.  Ce  sont  des  complications  d'autant  plus 
difficiles  à  débrouiller  que  Texamen  détaillé  de  la  constitu- 
tion des  dissolutions  et  de  la  dissociation  des  hydrates 
qu'elles  renferment  est  encore  peu  avancé,  malgré  les 
nombreux  travaux  dont  cette  constitution  a  été  l'objet  et 
l'intérêt  qu'elle  présente  pour  la  Mécanique  chimique. 

Dans  tous  les  cas,  on  sait  qu'une  portion  de  la  chaleur 
mise  en  jeu  aw  cours  de  ces  phénomènes  n'est  pas  utili- 
sable pour  les  transformations  chimiques:  c'est  ce  que  l'on 
appelle  Yentropie,  Il  convient  dès  lors,  dans  toute  com- 
paraison des  quantités  de  chaleur  dégagées  par  les  trans- 
formations chimiques,  d'en  retrancher  la  différence  des 
entropies,  à  chaque  température  déterminée,  entre  le 
système  des  corps  composants  et  le  système  des  corps 
composés,  c'est-à-dire  la  différence  des  sommes 
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En  fait,  tandis  que  celte  différence  est  parfois  considé- 
rable dans  l'évaluation  de  la  chaleur  chimique  apparente; 
au  contraire,  dans  l'évaluation  de  la  chaleur  chimique  véri- 
table, les   sommes  précédentes  étant  rapportées    à  l'état 
solide  et  à  des  températures  peu  distantes  du  zéro  absolu, 
une   semblable   différence   est  d'ordinaire  nulle  ou    très 
petite,   pendant    un   intervalle    étendu    de    température, 
lorsqu'on  la  calcule  entre  la  somme  des  entropies  des  corps 
composant  le  système   initial  et  la  somme  de  celles  des 
corps  qui  composent  le  système  final. 

Venons  à   la  chaleur  voltaïque.    Dans  son    estimation 
intervient  la  chaleur  chimique  apparente,  diminuée  de  la 
différence  des  entropies  entre  le  système  initial  et  le  sys- 
tème final.  Rappelons  d'ailleurs  que  la  clialeur  mise  en 
jeu  dans  les  expériences  électroly tiques   se    compose   de 
deux  portions  :  l'une  variable,  devenue    libre  par   1  eftet 
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dés  résistances  et  non  employée  dans  l'électrolyse  ;  Taulre 
consommée  en  développant  une  force  électromolrice  et 
un  travail  déterminés  par  la  réaction  chimique  d'élecirolyse. 

Or,  c*est  à  cette  dernière  que  répond  la  chaleur  vol- 
taïque.  En  principe,  la  chaleur  voltaïque  correspond  sur- 
tout à  la  chaleur  chimique  employée  dans  réleclrolyse  5 
c'est-à-dire  au  travail  de  la  séparation  des  éléments  de 
leur  combinaison,  envisagée  isolément,  mais  elle  com- 
prend, en  même  temps,  un  certain  nombre  de  travaux 
complexes,  relatifs  aux  changements  d'état,  et  notamment 
à  l'état  de  dissolution  et  aux  dissociations  qui  s'y  produisent. 

En  raison  de  ces  circonstances,  la  chaleur  voltaïque 
n'est  identique  in  à  la  chaleur  chimique  apparente,  ni  à 
la  chaleur  chimique  véritable,  telle  que  je  les  ai  définies 
plus  haut. 

On  conçoit  dès  lors  que  les  variations  d'entropie  de 
systèmes  initiaux  et  finaux  aussi  complexes,  et,  par  consé- 
quent, le  terme  T  -^  dans  Télectrolyse,  puissent  pré- 
senter toutes  sortes  de  valeurs  positives,  ou  négatives. 

L'entropie  porte  d'ailleurs  sur  tous  les  changements 
d'état  physiques  et  chimiques  susceptibles  de  se  produire 
sur  tous  les  corps  mis  en  réaction,  non  seulement  à  la 
température  actuelle  des  expériences,  mais  depuis  le  zéro 
absolu  jusqu'à  celte  température  actuelle,  et  notamment 
sur  la  formation  ou  la  dissociation  (partielle  ou  totale)  des 
composés  connus  ou  inconnus  entre  les  corps  réagissants 
et  entre  ces  corps  et  leurs  dissolvants;  c'est-à-dire  des 
composés  qui  prennent  naissance  ou  se  décomposent  pen- 
dant cet  intervalle  de  température. 

En  raison  de  la  complexité  de  ces  circonstances,  on  a 
pu  constater  que  la  chaleur  voltaïque  pouvait  être  tantôt 
égale  à  la  chaleur  chimique  apparente,  tantôt  plus  petite, 
tantôt  au  contraire  plus  grande. 

Entrons  à  cet  égard  dans  quelques  détails,  pour  bien 
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monlrer  les  causes  de  ces  divergences.  La  chaleur  vol- 
taïque  pourra  être  égale  à  la  chaleur  chimique  apparente, 
si  les  changements  d'état  physiques  du  système  initial  et 
du  système  final  sont  de  même  nombre  et  compensés  pour 
les  corps  de  même  fonction,  le  nombre  des  molécules  et 
leur  condensation  demeurant  les  mêmes;  si,  de  plus,  lés 
chaleurs  spécifiques  moléculaires  de  la  dissolution  initiale 
et  de  la  dissolution  finale  isont  égales;  enfin,  dans  les  cas 
plus  compliqués,  si  l'état  de  dissociation  des  deux  systèmes 
est  pareil. 

En  effet,  si  Ton  écarte  les  quantités  de  chaleur  mises  en 
jeu  dans  les  changements  d'état  physiques  et  les  dissocia- 
tions, et  si  l'on  admet  en  outre  que  la  somme  des  chaleurs 
spécifiques  à  chaque  température  est  la  même  dans  le  sys- 
tème des  corps  initiaux  et  dans  le  système  des  corps 
finaux^  la  dilïérence.  d'entropie  entre  ces  deux  systèmes, 
à  une  température  T,  soit 
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sera  nulle.  La  chaleur  vol  laïque  sera  dès  lors  proportion- 
nelle à  la  chaleur  chimique  apparente;  celle-ci  étant 
d'ailleurs  la  somme  de  deux  quantités,  la  chaleur  non 
compensée  et  la  chaleur  compensée,  et  chacune  de  ces 
quantités  variant  proportionnellement  dans  les  cas  dont  il 
s'agit. 

Une  condition  de  ce  genre  paraît  réalisée  approxima- 
tivement dans  l'élément  Daniell,  par  exemple,  c'est-à- 
dire  dans,  l'élément  zinc-cuivre,  ou  bien  dans  l'élément 
zinc-cadmium,  leâ  deux  métaux  étant  en  présence  de 
leurs  sulfates  dissous.  En  eflet,  les  chaleurs  spécifiques  des 
dissolutions  des  sulfates  de  zinc  et  de  cuivre  sont  sensible- 
ment égales,  pour  un  même  rapport  entre  le  nombre  de 
molécules  du  sel  et  de  l'eau  qui  le  dissout,  d'après  les 
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mesures  de  Marignac  : 

SoH^O. 

100  H^O. 

200  H2  0 

SO*Zn 

o,84i 

0,908 

0,960 

SO*Cu 

0,842 

0,915 

0,953 

Ces  chaleurs  spécifiques  sont  rapportées  îci  à  des  poids 
égaux  des  deux  groupes  de  dissolution.  Mais,  si  Ton 
ajoute  que  les  poids  atomiques  du  zinc  et  du  cuivre  sont 
extrênieirient  voisins,  on  voit  que  l'égalité  des  poids 
absolus  des  dissolutions  des  deux  sulfates  correspond  très 
sensiblement  à  l'égalité  des  poids  moléculaires  :  de  là  ré- 
sulte l'égalité  entre  les  chaleurs  spécifiques  moléculaires. 

Observons  qne  la  relation  qui  vient  d'être  signalée 
entre  la  chaleur  vohaïque  et  la  chaleur  chimique  appa- 
rente dans  la  pile  de  Daniell  ne  saurait  exister  en  principe 
dans  les  cas  où  les  changements  d'état  physique  des  corps 
correspondants  sont  en  nombre  différent;  ce  qui  arrive, 
par  exemple,  dans  une  pile  où  l'on  oppose,  en  présence 
de  l'eau,  l'argent  et  le  chlorure  d'argent,  tous  deux  corps 
insolubles,  au  zinc,  corps  insoluble,  et  au  chlorure  de 
zinc,  corps  soluble.  Ici,  la  réaction  qui  détermine  la  force 
éleciromotrice  tend  à  remplacer  le  chlorure  d'argent, 
corps  insoluble,  par  le  chlorure  de  zinc,  corps  dissous. 
En  outre,  le  phénomène  se  complique,  parce  que  la  dis- 
solution du  chlorure  de  zinc  a  lieu  avec  dégagement  de  cha- 
leur, par  suite  de  sa  combinaison  avec  l'eau.  Or,  d'après 
les  mesures  connues,  la  chaleur  apparente  dégagée  croît 
ainsi  de  -4-3^*^7,  lorsque  la  dose  d'eau  en  présence  varie 
de  aoH^O  à  loofPO;  et  la  force  électromotrice  augmente 
dans  le  même  sens.  Ici  donc  il  n'y  a  compensation  ni 
entre  les  changements  d'état,  ni  entre  les  chaleurs  spéci- 
fiques. On  conçoit  dès  lors  que  la  chaleur  voltaïque  soit 
inférieure  à  la  chaleur  chimique. 

Elle  pourrait  être  plus  grande  : 

Si  une  dissolution  d'un  solide  ou  une  transformation  d'un 
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corps  solide  en  liquide  ou  en  gaz,  accomplie  durant  Tinter* 
valle  des  températures  qui  séparent  le  zéro  absolu  de  la 
température  ordinaire,  avait  lieu  avec  absorption  de 
chaleur  (celle-ci  étant  empruntée  au  milieu  ambiant); 

Ou  bien  si  un  sel  métallique  formait  des  sels  basiques, 
soit  solubles,  soit  plus   particulièrement  insolubles,  etc.; 

Ou  bien  encore  si  quelque  composé  formé  par  éleclro- 
lyse,  en  vertu  d'une  réaction  simple,  se  dédoublait  aus- 
sitôt, en  vertu  d'une  dissociation  spontanée,  plus  ou  moins 
rapide  :  par  exemple,  l'oxyde  mercureux  se  changeant  en 
mercure  et  oxyde  mercurique  ;  un  sel  mercureux  ou  mer- 
carique  se  transformant,  au  contact  de  Teau,  en  un  sel 
acide  soluble  et  un  sel  basique  insoluble  5  un  carbonate 
métallique  normal  insoluble,  tel  que  le  carbonate  de 
cuivre,  se  dédoublant  en  carbonate  basique  et  acide  car- 
bonique, etc; 

Ou  bien  eticore  dans  les  conditions  moins  apparentes, 
quoique  non  moins  réelles,  où  les  produits  des  dissociations 
demeurent  dissous,  comme  il  arrive  lorsqu'un  carbonate 
soluble,  à  base  de  potasse  ou  de  soude,  mis  en  présence  d'un 
sel  ammoniacal  stable,  tel  qu'un  azotate  ou  un  chlorhy- 
drate, se  transforme  aussitôt,  dans  la  dissolution  même, 
en  carbonate  d'ammoniaque  dissocié  à  un  degré  beaucoup 
plus  avancé,  etc.  (*);  phénomènes  dont  j'ai  établi  la  gé- 
néralité toutes  les  fois  qu'on  oppose  à  l'état  dissous  le  sel 
de  potasse  ou  de  soude  d'un  acide  faible  au  sel  ammoniacal 
(ou  d'un  alcali  organique  analogue)  d'un  acide  fort,  etc. 
Toutes  ces  dissociations  s'accomplissent  avec  des  absorp- 
tions de  chaleur  dans  lesquelles  la  chaleur  voltaïque  ne 
joue  d'ordinaire  aucun  rôle. 

A  cet  ordre  d'effets  appartiennent  encore  les  formations 
des  hydrates  dissous,  au  cours  des  réactions,  avec  accroisse- 


(')  Voir  les  faits  cités  dans  mon  Essai  de  Mécanique  chimique, 
t.  II,  p.  'jia  et  p.  282  et  suivantes. 
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ment  ou  (Hminutioii  çle  l'éiat  de  dissociaiiou  des  systèmes 
solubles  qui  les  ont  précédés  et,  par  suite,  avec  dégage- 
ment ou  absorption  d'une  chaleur  étrangère  à  la  réaction 
voltaïque  proprement  dite 5  phénomènes  qui  jouent  un 
rôle  analogue  à  celui  de  la  dissociation  de  l'hydrate 
cristallisé  du  sulfate  de  soude  dans  les  mélanges  réfri** 
gérants  (*  ). 

Les  effets  de  ces  phénomènes  divers,  accomplis  depuis 
le  zéro  absolu  jusqu'à  la  température  ordinaire,  se  trouvent 
réunis  et  confondus  dans  l'évaluation  des  différences  d'en- 
tropie. Il  serait  cependant  de  la  plus  haute  importance 
d'en  exécuter  une  analyse  circonstanciée  exacte,  pour 
l'intelligence  des  réactions  accomplies  dans  les  conditions 
ordinaires,  et  plus  spécialement  dans  les  réactions  élec- 
Iroly  tiques. 

Si  j'ai  cru  devoir  insister  sur  ces  divers  phénomènes  et 
réactions  susceptibles  d'influer  sur  la  chaleur  chimique 
apparente  et  sur  la  chaleur  chimique  réelle,  ou  bien  en- 
core, —  ce  qui  revient  en  partie  au  même,  —  sur  la  chaleur 
compensée  et  sur  la  chaleur  non  compensée,  c'est  parce 
que  la  connaissance  de  ces  faits  généraux  est  nécessaire 
pour  rendre  compte  des  résultats  observés  au  cours  des 
expériences  nouvelles  que  j'ai  réalisées  en  cherchant  h 
approfondir  l'étude  des  forces  électromotrices  dévelop- 
pées par  des  éléments  de  pile  constitués  à  Taide  de  sim- 
ples mélanges  liquides  ;  sans  recourir  d'ailleurs,  comme 
on  le  fait  en  général,  à  Tattaque  des  mélaux  libres  ou 
des  sels  métalliques  proprement  dits.  On  rencontre  surtout 
ces  difficultés  lorsqu'on  essaie  de  définir  les  relations 
entre  les  forces  électromotrices  et  les  quantités  de  chaleur 
développées  par  dé  semblables  mélanges. 

En  définitive,  j'ai  déterminé  avec  des  éléments  de  pile 
constitués  par  de  simples  mélanges  liquides  :  les  forces  élec- 
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(M  làid.,  p.  449  et  45t. 
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iromotrîces,  Tinlensilé  du  courant  et  les  conditions  sus- 
ceptibles de  donner  lieu  à  un  débit  élecirolytique  exté- 
rieur manifeste,  ainsi  que  les  limites  qui  règlent  celte 
manifestation. 

J'ai  opéré  d'abord  sur  des  systèmes  salins  simples,  sans 
faire  intervenir  d'actions  oxydantes  ou  réductrices;  puis 
j'ai  ajouté  aux  sj^tèmes  précédents  des*  agents  réducteurs 
et  àes  agents  oxydants,  susceptibles  d'exercer  des  actions 
propres  et  déjouer  le  rôle  de  dépolarisants. 

Voici  dans  quel  ordre  il  m'a  paru  convenable  d'exposer 
mes  observations  : 

Deuxième  Mémoire.  —  Dispositif  des  expériences. 

Troisième  Mémoire,  —  Détermination  de  la  limite 
d'intensité  du  courant  d'une  pile  qui  correspond  à  la 
manifestation  d'un  débit  électroly tique  apparent  dans  un 
voltamètre. 

Quatrième  ^Mémoire,  —  Etude  des  piles  fondées  sur 
les  réactions  chimiques  simples,  telles  que  : 

Réaction  d'un  acide  sur  une  base,  ou  sur  un  sel  d'un 
autre  acide; 

Réaction  d'une  base  soluble  sur  un  sel  de  la  même  base  ; 

Action  réciproque  de  deux  dissolutions  inégalement 
concentrées  d'un  même  sel. 

Cinquième  Mémoire,  —  Sur  quelques  phénomènes  de 
polarisation  voltaïque. 

Sixième  Mémoire,  —  Études  sur  les  piles  fondées  sur 
l'action  réciproque  des  liquides  oxydants  et  réducteurs, 
avec  le  concours  d'un  dissolvant  commun. 

Septième  Mémoire,  —  Études  sur  les  piles  fondées  sur 
des  réactions  complexes,  c'est-à-dire  sur  les  réactions  chi- 
miques simples  énumérées  plus  haut,  en  y  introduisant 
Je  concours  des  agents  oxydants  et  réducteurs. 

Huitième  Mémoire.  —  Conclusions. 
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ReCIIERGHES  SUR  LES  PILES  FONDÉES  SUR  L'ACTION 
RÉCIPROQUE  DE  DEUX  LIQUIDES  SALIKS; 

Par   m.    BERTHELOT. 


DEUXIÈME  MÉMOIRE . 


DISPOSITIF  DES  EXPÉRIENCES. 

Les  expériences  de  mon   élude  sur  les  nouvelles  piles 
ont  porté  sur  les  objets  suivants  : 
I®  Construction  des  piles; 
2*^  Vérification  de  l'existence  d'un  courant   électrique 


continu; 


3^  Mesure  de  la  force  électromotrice  ^ 

4°  Détermination  de  l'intensité  du  courant; 

5*^  Constatation  d'une  action  électroly tique  extérieure 
et  apparente; 

6®  Analyse  des  produits  contenus  ou  formés  dans  les 
piles,  pendant  le  cours  de  leur  fonctionnement. 

§  1.  —  Construction  des  piles. 

Les  éléments  des  piles  que  j'ai  mises  en  œuvre  ont  été 
construits  suivant  trois  systèmes  différents  :  vases  poreux^ 
vases  à  siphon;  liquides  superposés. 

Premier  système.  —  Éléments  à  vases  poreux. 

Dans  la  plupart  des  cas  j*ai  employé  le  système  le  plus 
usité  de  celte  nature  : 

L'une  des  liqueurs  était  placée  dans  un  vase  cylindrique 
extérieur,  l'autre  liqueur  dans  un  vase  poreux  intérieur; 
le  tout  disposé  de  la  façon  d'une  pile  deDaniell.  Les  élec- 
trodes immergés  dans  ces  deux  vases  constituent  les  deux 
pôles,  positif  et  négatif,  d'un  élément  de  pile. 

Voici  quelques  détails  relatifs  à  la  mise  en  œuvre  de  ce  s 
piles. 
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(1)  V^olumes  des  liquides,  —  Le  rapport  de  volume 
des  liquides  initiaux  était  en  général  celui  de  5  :  i .  Par 
exemple,  2 5o*^™' dans  le  vase  extérieur,  5o*'°^'  dans  le  vase 
intérieur. 

Les  composés  additionnels^  dans  les  cas  de  réactions 
complexes,  étaient  pris  respectivement  isous  les  volumes 
de  oo*^™*  (vase  extérieur)  et  lo""^'  (vase  intérieur). 

Le  niveau  des  liquides  dans  les  deux  vases  extérieur  et 
intérieur  doit  être,  autant  que  possible,  le  même  ou  sen- 
siblement, afin  d'éviter  une  inégalité  dépression  sur  les 
deux  parois  du  vase  poreux.  Les  dimensions  du  vase  inté- 
rieur doivent  être  choisies  à  cet  effet.  On  y  parvient,  au 
besoia,  en  soulevant  le  vase  intérieur  à  l'aide  d'une  petite 
cale  de  verre  plus  ou  moins  épaisse. 

(2)  Electrodes.  —  On  employait  comme  électrodes 
des  lames  de  platine,  épaisses  de  o™"*,02,  et  dont  chaque 
surface  représentait  ao*'™'.  L'une  de  ces  lames  était  placée 
dans  le  vase  intérieur,  l'autre  dans  le  vase  extérieur;  les 
lames  étant  aussi  rapprochées  que  possible,  sans  cependant 
se  trouver  en  contact  avec  la  paroi  du  vase  poreux,  d'un 
côté  on  de  l'autre. 

Pour  permettre  l'assemblage  de  deux  éléments  consé- 
cutifs, deux  lames  pareilles  étaient  réunies  par  un  fil  de 
platine,  gros  et  suffisamment  long,  soudé  avec  ces  lames 
au  moyen  d'un  chalumeau  oxyhydrique.  L'une  des  lames 
plongeait  dans  le  vase  extérieur  d'un  élément  de  pile,  et 
l'autre  lame  dans  le  vase  intérieur  de  l'élément  suivant, 
le  fil  de  platine  se  trouvant  dans  l'air. 

Aux  deux  extrémités  de  la  pile  formée  par  un  certain 
nombre  d'éléments  de  cet  ordre,  plongeaient  deux  lames 
séparées,  dont  chacune  était  soudée  isolément  avec  un  fil 
de  platine.  On  réunissait  ce  fil,  par  un  joint  vissé,  avec  un 
fil  de  cuivre,  comme  à  l'ordinaire,  toujours  sans  contact 
de  liquide.  On  fermait  le  circuit  total  sur  un  voltamètre, 
ou  sur  un  galvanomètre. 
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(3)  Isolement,  —  Ajoutons,  pour  achever  de  définir 
ces  expériences,  que  les  vases  doivent  être  isolés  électri- 
quement avec  le  plus  grand  soin.  En  effet,  les  quantités 
d'électricité  produites  à  chaque  instant  élant  excessive- 
ment faibles,  le  moindre  contact,  —  soit  avec  les  objets 
extérieurs  et  particulièrement  avec  des  liquides,  soit  entre 
les  pôles  et  les  parois  des  vases,  soit  entre  les  parois  inté- 
rieures des  deux  vases,  toujours  plus  ou  moins  humides,  — 
donne  lieu  à  des  fuites  électriques  plus  ou  moins  notables. 
Ces  fuites  sont  surtout  marquées  lorsqu'on  opère  par  des 
temps  humides,  tels  que  ceux  qui  ont  marqué  la  présente 
année  1902.  Aussi  les  expériences  de  ce  genre  ont-elles 
été  beaucoup  plus  pénibles  en  1902  qu'en  Tannée  1901, 
en  raison  de  l'état  hygrométrique  de  tous  les  objets  mis  en 
œuvre,  lesquels  se  trouvaient  nécessairement  en  contact 
avec  l'atmosphère. 

Chaque  élément  de  pile  était  posé  sur  un  carré  épais  de 
paraffine,  préalablement  fondue,  et  ses  surfaces  extérieures 
étaient  maintenues  bien  sèches.  Toute  la  pile  demeurait 
ainsi  isolée  avec  le  plus  grand  soin. 

Cet  isolement  a  été  vérifié  de  deux  façons  :  d'abord  par 
la  constance  de  la  force  électromotrice  durant  quelques 
minutes,  et,  en  second  lieu,  par  la  proportionnalité  exacte 
de  la  force  électromotrice  de  plusieurs  éléments,  mesurée 
immédiatement,  rapprochée  de  celle  des  deux  éléments  qui 
servaient  à  la  mesure  initiale  de  ladite  force. 

Les  piles  de  ce  genre,  c'est-à-dire  à  vase  poreux,  offrent 
cet  avantage  que  le  mélange  des  deux  liquides  et,  par  con- 
séquent, leur  réaction  s'accomplit  lentement.  Par  suite, 
Taction  chimique  n'y  varie  aussi  que  lentement.  Cepen- 
dant, la  composition  relative  des  liqueurs  s'y  modifie  con- 
tinuellement, en  tendant  à  la  longue  vers  une  uniformité 
finale.  En  raison  de  la  lenteur  de  cette  modification,  la 
force  électromotrice  y  resterait  presque  constante  pendant 
un  (emps  notable,  si  ces  piles  ne  tendaient  pas  à  se  polariser. 
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Je  reviendrai  sur  ce  dernier  point,  quî  est  fort  essentiel. 

Remarquons  ici  que  Ton  peut  intervertir  la  disposition 
des  liquides.  Par  exemple,  si  nous  opposons  un  acide  à 
une  base,  on  peut,  soit  placer  l'acide  dans  le  vase  exté- 
rieur et  la  base  dans  le  vase  poreux;  soit  placer  l'acide 
dans  le  vase  poreux  et  la  base  dans  le  vase  extérieur.  Au 
début  des  expériences,  il  y  a  réciprocité  sensible  entre  les 
deux  modes  d'agir  :  ce  que  l'on  constate  par  l'identité  des 
forces  éleclromotrices,  celles-ci  étant  supposées  amenées  à 
leurvaleurstable,tellequ'elleseradéfinieplusloin(p.  168). 
Cependant,  au  bout  d'un  certain  temps,  cette  réciprocité 
cesse  d'exister  pour  deux  raisons  :  l'une,  de  fait,  —  c'est- 
à-dire  applicable  aux  éléments  ci-dessus  déGnis,  —  tient 
à  ce  que  le  volume  de  la  liqueur  extérieure  est  cinq  fois 
aussi  considérable  que  celui  de  la  liqueur  intérieure.  L'autre 
raison,  qui  est  de  principe,  tient  à  ce  que  le  transport  des 
composants  d'un  pôle  vers  l'autre  se  fait  avec  des  vitesses 
inégales. 

(4)  Nettoyage  des  vases,  —  Le  nettoyage  du  vase 
extérieur,  en  verre  ou  faïence  vernissée,  est  facile.  Mais  il 
n'en  est  pas  de  même  du  vase  poreux,  tant  au  début  que 
dans  le  cours  des  expériences.  Voici  comment  j'ai  procédé  : 
chacun  de  ces  vases,  soigneusement  essuyé,  a  été  mis  en 
digestion,  en  l'immergeant  complètement,  dans  un  mé- 
lange d'acides  chlorhydrique  et  azotique  étendus  de  3  à 
4  volumes  d'eau,  pendant  24  heures.  L'acide  azotique  est 
surtout  nécessaire  après  l'emploi  du  pyrogallol. 

Cela  fait,  on  reprend  les  vases  un  à  un,  on  les  vide,  on 
les  égoutte  rapidement,  puis  on  les  lave  intérieurf^ment 
et  extérieurement  par  le  jet  d'un  robinet  d'eau  à  débit 
notable.  Ensuite  oh  les  égoutte  pendant  quelques  minutes, 
et  on  les  place  dans  de  grands  baquets  remplis  d'eau  com- 
mune bien  claire.  On  les  laisse  dégorger  pendant  6  à 
8  heures  leurs  acides  ;  on  reprend  alors  chaque  vase  sépa- 
réaient  pour  le  vider,  puis  le  laver  intérieurement  et  exté- 
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rieu rement  sous  le  robinet,  et  l'on  répèle  ces  opérations 
jusqu'à  ce  que  l'eau,  après  un  séjour  de  6  à  8  heures  dans 
les  baquets,  ne  présente  plus  de  réaction  acide. 

A  ce  moment,  on  égouile  les  vases,  et  on  les  immerge  de 
nouveau,  cotte  fois  dans  de  Teau  distillée.  On  répèle  ces 
dernières  digestions  et  lavages  jusqu'à  ce  que  l'eau  ne 
contienne  plus  ni  chlorures,  ni  malériaux  solubles. 

Ces  précaulions  sont  longues  et  minutieuse^.  Cependant 
elles  ne  prennent  pas,  en  somme,  trop  de  temps  si  l'on 
opère  à  la  fois  sur  deux  ou  trois  douzaines  de  vases  po- 
reux. En  loul  cas,  elles  sonl  indispensables,  en  raison  de  la 
petitesse  des  forces  électromolrices  mesurées,  forces  que 
la  moindre  impureté,  provenant  des  vases  poreux,  pour- 
rait modifier  sensiblement. 

(5)  jillérations  du  vase  poreux.  —  Signalons  quelques 
données  plus  précises  à  ce  dernier  égard. 

I®  Un  vase  poreux  préalablement  purifié  comme  ci- 
dessus,  puis  séché  à  Pair  libre  pendant  plusieurs  semaines^ 
pesait  83*, 6.  On  l'a  imbibé  d'eau  distillée,  égouité  rapi- 
dement, puis  posé  sur  une  soucoupe  taiée,  et  repesé  :  il  avait 
absorbé  18^,9  d'eau.  On  l'a  desséché  ensuite  à  110°,  laissé 
refroidir,  et  pesé  :  il  avait  repris  son  poids  initial  de  83^,  6: 
résultai  qui  montre  qu'un  tel  vase  n'est  guère  hygromé- 
trique. 

2°  D'autre  part,  un  vase  semblable  et  de  poids  très  voi- 
sin, immergé  pendant  24  heures  dans  aSS*^"*'  d'une  disso- 
lution d'acide  sulfurique  contenant  9^,8  (SO^H^)  aulitre, 
a  absorbé  16^  de  cette  dissolution.  Après  l'avoir  simple- 
ment égoutié,  on  l'a  fait  ensuite  digérer  dans  l'eau  distillée, 
puis  on  a  évaporé  celle-ci,  qui  a  laissé  un  résidu  sec 
pesant  o*,oo36  après  calcinalion;  ce  résidu  était  constitué 
en  majeure  partie  par  des  sulfates  solubles. 

Il  résulte  de  cet  essai  que  le  vase  poreux  employé  ne 
cédait  à  l'acide  sulfurique  étendu  et  froid  que  des  doses 
minimes  de  matières. 
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3°  Un  vase  poreux  semblable,  immergé  de  même  pen- 
dant 24  heures  dans  une  dissolution  étendue  de  soude 
caustique  renfermant  8^  (NaOH)  au  litre,  a  absorbé  i5*^"' 
de  celte  dissolution.  On  a  fait  digérer  ensuite  le  vase 
dans  aao^™'  d'acide  sulfurique  étendu,  puis  on  a  enlevé  le 
vase,  évaporé  la  dissolution  sulfurique  et  calciné  le 
résidu  de  façon  à  chasser  Vexcès  d'acide  par  les  procédés 
connus. 

D'après  l'analyse,  ce  résidu  retenait  o8,o5i  de  silice. 
La  partie  soluble  dans  Teau,  obtenue  après  séparation  de 
la  silice,  a  été  mélangée  avec  une  solution  de  chlorure  de 
baryum;  ce  qui  a  fourni,  après  précipitation,  un  poids 
de  sulfate  de  baryte  équivalant  à  o^,  21a  SO*  H^,  ce  dernier 
acide  étant  neutralisé  dans  la  partie  soluble  par  des  bases 
diverses  équivalant  à  oS,  1^4  NaOH.  Or,  en  fait,  i5*^™'  de 
la  liqueur  primitive  renfermaient  o*,  120  NaOH.  Cette 
dose  aurait  dû  se  retrouver  dans  les  produits  extraits  du 
vase  poreux,  si  ces  produits  avaient  résulté  d'une  simple 
imbibition.  Maïs,  d'après  les  chiffres  trouvés  dans  l'analyse 
ci -dessus,  on  voit  que  la  soude  caustique  avait  efilevé  au 
vas»  poreux  oS,o5i  de  silice,  plus  des  bases  (alumine, 
chaux,  etc.)  équivalant  à  o8,o54  de  soude.  Celte  dose  est 
minime  par  rapport  au  poids  du  vase  sec  (868  environ), 
dont  elle  représi^pte  seulement  6  millièmes. 

En  tout  cas,  cea  chiffres  donnent  quelque  idée  de  Tac- 
lion  des  acides  et  des  alcalis  sur  les  vases  poreux.  Somme 
toute,  dans  les  cas  où  ces  vases  ont  été  en  rapport  seule- 
ment avec  des  acides  éiendus  ou  des  sels  neutres,  leur 
altérabilité  est  presque  insensible. 

(6)  La  concentration  des  liqueurs  employées  répondait, 
en  général,  au  poids  équivalent  de  l'acide,  ou  de  la  base, 
ou    du  sel,  exprimé   en  grammes  et   dissous  dans    5^  de 

,.               P         .     HGl      G3H603  /.11..        X     S0*H2 
liqueur,  ^;   soit  —r-i    â —   (acide  lactique);        ^^     > 

C*HîO*        .       '       ,.        ,    NaOH    NaCl     SO*lVa« 
(acide  oxalique):  — -. —  f  — r— >  -• 
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Dans  le  cas  dos  composés  appartenant  à  d'aulres  fonctions 
que  celles  d'acide,  de  base,  ou  de  sel,  on  a  employé 
les    poids     moléculaires     exprimés    en     grammes ,      tels 

que  :  ■  ■,—  (eau  oxygénée);  -■■        (tormol); ^ —  (K'"" 

cose); ^—  (pyrogallol),  elc. 

(7)  Atmosphère  de  la  pile.  —  Dans  quelques  expé- 
riences, j'ai  cru  utile  d'eitaininer  l'influence  que  les  gaz 
contenus  dans  l'atmosphère  ambiante  sonL  susceptibles 
d'exercer  sur  la  pile.  A  tet  ellet,  l'élément  de  pile  était 
constitué  un  peu  dilTéremuient  {fig.  i)  :  on  employait, 
comme   vase  extérieur,  un  tlacon  à  demi  rempli  à  l'a- 
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■  l'un  des  liquides  réagissants.  A  l'inlérieur  de 
ce  flacon  se  trouve  un  vase  poreux,  de  dimensions  conve- 
nables, renfermant  l'autre  liquide.  Le  flacon  même  est 
clos  par  un  gros  bouchon  de  caoutchouc  percé  <Ie  quatre 
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trous.  Deuk  de  ces  trous  rei;olvent  les  fils^ de  platine  qui 
soutiennent  les  lames  constitutives  des  deux  pôles,  chaque 
fil  étant  isolé  à  l'aide  d'un  tube  de  verre  capillaire  auquel 
il  est  soudé  ou  mastiqué  dans  son  extrémité  supérieure, 
c'cst-à-dîre  en  dehors  du  bouchon.  Par  les  deux  autres 
trous  on  fait  passer  deux  tubes  à  gaz,  librement  ouverts  à 
l'intérieur  du  flacon;  l'un  débouche  au  ras  du  liquide  du 
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flacon  extérieur;  l'auire,  au  ras  du  bouchon,  au-dessus 
du  liquide  du  vase  poreux  intérieur.  Par  le  premier 
tube  on  faii  arriver  un  courant  du  gaz  destiné  à  constituer 
l'atmosphère  de  la  pile;  par  le  second  tube  s'écoule  ce 
courant,  entraînant  d'abord  l'air  contenu  à  l'origine  dans 
le  âacon.  On  constitue  ainsi  dans  le  flacon,  avant  de 
fermer  le  circuit,  une  atmosphère  formée  soit  d'azote  pur, 
soit  d'osjgène  pur,  soit  d'hydrogène  pur;  celte  atmosphère 
étant  commune  à  la  partie  supérieure  des  compartiments 
qui  contiennent  les  deux  liquides. 

Or  peut,  au  cours  de  l'expérience,  faire  succéder 
deux  gaz  dilférents,  par  exemple  l'o^tygène  à  l'hydro- 
gène, ou  réciproquement.  On  peut  aussi,  par  dépla- 
cement, recueillir  les  gaz  qui  pourraient  se  dégager,  tels 
que  l'acide  carbonique  des  bicarbonates,  l'oxygène  de 
l'eau  oxygénée,  etc. 

Plusieurs  éléments  semblables  peuvent  être  disposés 
en  série,  et  il  est  facile  de  faire  circuler  le  même  gaz  dans 
tous,  de  façon  à  réaliser  l'identité  de  leurs  atmosphères. 

En  opérant  comme  il  vient  d'être  dit,  le  gaz  qui  con- 

Fig.  ï. 


stitue  l'atmosphère  de  la  pile  est  te  même  pour  les  deux 
liquides.  Mais  il  est  facile  de  mettre  chacun  de  ces  liquides 
séparément  en  contact  avec  un  gaz  différent  {fig-  ^)-  " 
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suffit,  en  effet,  de  munir  le  vase  poreux  d^un  bouchon 
spécial  pourvu  de  deux  trous.  Le  tube  à  gaz  destiné  au 
vase  poreux  traverse  successivement  le  bouchon  du  flacon 
et  le  bouchon  du  vase  poreux  pour  pénétrer  dans  ce  vase, 
à  la  surface  du  liquide;  puis  Ce  gaz  ressort  par  un  autre 
tube  disposé  au  ras  du  bouchon  du  vase  poreux,,  et  traver- 
sant ensuite  le  bouchon  du  flacon.  —  On  réalise  ainsi  dans 
le  vase  poreux  une  atmosphère  d'hydrogène,  d'oxygène  ou 
d'azote.  —  Des  dispositions  analogues  permettent  de  com- 
poser avec  tel  gaz  qu'on  juge  à  propos  l'atmosphère  du 
vase  extérieur.  Plusieurs  éléments  semblables  peuvent 
être  disposés  en  série,  etc. 

Au  lieu  de  séparer  les  deux  liquides  au  moyen  d'un 
vase  poreux,  on  peut  remplacer  ce  dernier  par  un  dia- 
phragme perméable,  disposé  verticalement,  ou  même 
horizon lalement,  et  fixé  aux  parois  du  vase  qui  joue  le 
rôle  d'élément  de  pile. 

Deuxième  système.  —  Éléments  à  liquides  superposés. 

J'ai  constitué  des  éléments  de  pile  sans  vase  poreux  et 
sans  diaphragme,  à  l'aide  d'une  disposition  très  «simple, 
qui  consiste  à  profiler  de  l'inégale  densité  des  deux  liquides 
réagissants  pour  les  superposer. 

Dans  un  vase  à  fond  plat  on  verse  d*abord  le  liquide 
le  plus  dense;  puis,  à  l'aide  d'une  pipette,  on  fait  écouler 
lentement  à  sa  surface  extérieure  le  liquide  le  plus  léger. 
On  a  soin  de  produire  ces  écoulements  avec  la  moindre 
vitesse  possible  et  sans  faire  pénétrer  le  second  liquide 
au-dessous   de  la   surface   du    premier;   ce  à    quoi    Ton 
réussit  par  certains  artifices.  Par  exemple,  en    dirigeant 
le  jet  de  la  pipette  lentement  et  obliquement  le  long  de 
la  paroi  verticale  du  vase-,  on  bien  encore,  en  déposante  la 
surface  supérieure  du  liquide  le  plus  dense  une  feuille 
mince  de  papier  buvard,  qui  rompt  le  jet  et  sépare  les  deux 
liquides,  ceux-ci  ne  se  mélangeant  que  par  imbibition.  On 
enlève  ensuite  la  feuille  avec  précaution. 
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Quant  aux  deux  pôles,  on  peut  Iqs  disposer  de  la  façon 
suivante  :  l'une  des  lames  de  platine  étant  soudée  à  Textré- 
mité  d'un  fil  du  même  fnétal,  on  soude  à  son  tour  ce  fil 
dans  rînlérieurd*un  tube  de  verre  capillaire.  Le  premier 
liquide  étant  versé  dans  le  fond  du  vase,  on  y  plonge  la 
lame,  inclinée  au  besoin  de  façon  à  toucher  le  fond;  on 
s'arrange  pour  que  la  surface  libre  du  liquide  soit  en 
contact  seulement  avec  le  tube  de  verre  récepteur,  lequel 
est  maintenu  vertical.  Le  liquide  supérieur  ayant  été 
déposé  ensuite,  Taulre  pôle  y  est  installé  de  même,  sans 
autre  précaution  que  d'immerger  la  lame  de  platine  qui  le 
constitue  :  par  exemple,  en  la  plaçant  horizontalement, 
ou  presque  horizontalement,  au-dessous  de  la  surface  supé- 
rieure de  ce  dernier  liquide. 

On  construit  de  la  même  façon  plusieurs  éléments  con- 
sécutifs, en  assemblant  leurs  pôles  respectifs  convenable- 
ment. 

Cet  arrangement  a  Tavanlage  de  mettre  les  deux  liquides 
en  contact  sur  une  grande  surface  ;  il  convient  surtout  pour 
deux  liquides  qui  ne  réagissent  pas  immédiatement.  En 
effet,  avec  un  acide  et  une  base,  la  chaleur  dégagée  au 
contact  détermine  des  courants  et  un  mélange  rapide  des 
deux  liqueurs. 

Troisième  système.  —  Éléments  à  siphon. 

Une  disposition  plus  facile  à  régler  consiste  à  placer  les 
deux  dissolutions  dans  deux  vases  distincts,  à  des  niveaux 
diâerents,  et  à  faire  écouler  l'une  dans  l'autre,  à  l'aide  d  un 
siphon  de  verre  muni  d'un  robinet  de  verre.  Le  tube  du 
siphon  doîl  avoir  une  section  notable,  par  exemple  S™*" 
à  4""'  de  diamètre  intérieur,  afin  que  le  mélange  se  fasse 
en  proportion  suffisante  et  sans  actions  capillaires.  Il  est 
nécessaire  que  l'orifice  inférieur  du  siphon  soit  immergé 
dans  le  second  liquide;  l'écoulement  goutte  à  goutte  don- 
nant lieu  à  un  système  de  mélange  discontinu.  Pendant 
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toule  la  durée  de  l'écoulement,  il  convient  de  faire  agiter 
continuellement  par  un  aide  le  liquide  inférieur,  au  moyen 
d'une  baguette  de  verre  dur,  non  plombeux,  c'est-à-dire 
isolante,  afin  de  rendre  à  chaque  instant  ce  liquide  aussi 
homogène  que  possible. 

Autrement  le  liquide  qui  s'écoule  d'en  haut  tombe  au 
fond,  s'il  est  plus  dense,  ou  remonte  a  la  surface,  s'il  est 
plus  léger.  Dans  tous  les  cas,  sans  cette  précaution  il  n'y 
a  pas  hotnogénéité  dans  le  liquide  inférieur;  par  suite,  la 
force  éleclromotrice  et  l'intensité  sont  imparfaitement 
définies.  En  opérant  autrement,  il  ne  serait  pas  difficile 
d'avoir  une  couche  supérieure  h  réaction  acide  et  une  couche 
inférieure  a  réaction  alcaline.  Ce  sont  là  des  conditions 
qu'il  faut  soigneusement  écarter  de  toute  expérience  exacte. 
,  Les  pôles  de  platine  sont  disposés  comme  à  l'ordinaire. 
Il  convient  cependant  d'éviter  avec  grand  soin  que  les  fils 
et  lames  constitutives  des  pôles  touchent  les  parois  de  verre 
des  vases,  et  surtout  que  ces  lames,  ou  les  fils  de  platine 
qui  les  soutiennent,  louchent  le  siphon;  la  conductibilité 
propre  du  verre  humide  et  particulièrement  celle  d'un 
verre  plombeux,  tel  que  le  cristal,  tendant  alors  à  abaisser 
le  po^Mitiel,  souvent  dans  une  propoilîon  bien  plus  grande 
qu'on  n'aurait  été  porté  à  le  croire,  comme  je  l'ai  reronnu. 
L'emploi  d'un  flacon  bitubulé,  comme  vase  inférieur,  pré- 
sente à  cet  égard  quelque  commodité;  mais  il  se  prête 
moins  bien  à  une  agitation  continuelle. 

Les  éléments  de  ce  genre  se  prêtent  aisément  à  la  disposi- 
tion en  série.  Leur  inconvénient  principal  consiste  dans  la 
promptitude  avec  laquelle  varie  la  composition  du  liquide 
inférieur  et  dans  l'absence  de  réciprocité  des  deux  opéra- 
tions qui  consistent  à  placer  tour  à  tour  chacun  des  liquides 
dans  le  vase  supérieur  pour  le  faire  écouler  dans  l'autre 
vase.  J'ai  déjà  insisté  sur  ce  point  (p.  i47)« 
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§  2.  —  VÉRIFICATION  DE   l'eXISTENCE  D*UN   COURANT 

ÉLECTRIQUE   CONTINU. 

La  construction  des  éléments  de  pile  étant  ainsi  définie, 
le  premier  point  qu'il  convient  de  vérifier,  c'est  qu'il  s'agit 
de  piles  véritables,  c'est-à-dire  de  systèmes  susceptibles  de 
produire  un  courant  électrique  continu,  d'intensité  mesu- 
rable, et  non  de  systèmes  de  corps  offrant  simplement  une 
différence  de  potentiel,  telle  que  celle  qui  existe  entre  deux 
métaux  mis  en  contact,  par  exemple;  différence  que  la 
jonction  des  pôles  ferait  tomber  à  zéro,  faute  d'une  réaction 
continue,  —  chimique,  physique,  ou  mécanique,  —  sus- 
ceptible de  régénérer  sans  cesse  l'énergie  indispensable  pour 
l'entretien  d'un  courant  électrique.  Les  procédés  à  l'aide 
desquels  j'ai  constaté  la  production  d'un  semblable  courant 
sont  précisément  ceux  par  lesquels  j'ai  mesuré  l'intensité; 
ils  sont  fondés  sur  l'emploi  d'un  galvanomètre.  Je  les 
signalerai  tout  à  l'heure  dans  le  paragraphe  relatif  à  la 
détermination  de  ces  intensités.  Je  me  bornerai  à  rappeler 
ici  que  j'ai  constaté  expérimentalement,  d'une  façon  posi- 
tive, Texislence  d'un  courant  continu  et  mesuré  la  force 
éleciromotrice  correspondante  pour  plus  de  120  genres 
d'éléments  de  pile  à  deux  liquides,  de  compositions  diffé- 
rentes. Les  détails  de  ces  mesures  seront  donnés  plus  loin, . 
au  Volume  actuel.  Il  ne  saurait  donc  s'éleVer  aucun  doute 
à  cet  égard  pour  les  piles  étudiées  dans  les  présents  Mé- 
moires. 


§  3.  —  Mesure  de  la  force  électromotrice. 

On  a  mesuré  la  force  électromotrice  par  la  méthode 
connue  de  dérivation,  en  employant  deux  boîtes  de  résis- 
tances susceptibles  d'indiquer  les  dix-millièmes  de  volt, 
et  en  se  conformant  au  dispositif  de  M.  Bouty.  On  opposait 
les  éléments  de  pile  à  i,  2,  3,  5  éléments  Daniell,  suivant 
les  cas.  Après  l'introduction  des  liquides  dans  leurs  va^ef 
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respectifs,  on  aiteiidalt  quelques  minutes,  afin  d'établir 
un  régime  régulier  d'osmose  ou  de  mélange;  puis  on  fer- 
mait le  circuit.  Mais  on  ne  le  maintenait  fermé  que 
pendant  le  temps  strictement  nécessaire  pour  exécuter  les 
mesuies.  Chaque  lecture  était  faite  ainsi  deux  ou  trois  fois. 

Au  bout  de  lo  minutes,  on  répétait  la  mesure  :  ce  qui 
est  nécessaire,  attendu  que  la  force  électromotiice  caracté- 
ristique de  chaque  pile  ne  se  manifeste  pas  toujours  du 
premier  coup,  et  qu'il  faut  un  certain  temps,  parfois  no- 
table, pour  y  parvenir;  je  citerai  tout  à  l'heure  (|uelques 
chiffres  à  cet  égard.  Cependant,  une  étude  convenable  a  éta- 
bli le  développement  d'une  force  électVomotrice  propre- 
ment dite,  susceptible  d'atteindre  une  limite  spécifique  et 
définie,  pour  chacun  des  systèmes  de  pile  quiî  j'ai  envi- 
sagés. Elle  l'a  établi,  dis-je,  au  même  titre  et  sous  les 
mômes  réserves  que  la  pile  de  Voila  primitive  (zinc-cliivre 
et  eau  acidulée)  et  analogues*,  c'est-à-dire  tant  que  la  com- 
position du  système  initial  n'éprouve  pas  de  notables  va- 
riations. 

Une  fois  celte  limite  atteinte  dans  mes  piles,  les  varia- 
tions de  la  force  électromolrice  demeurent  assez  lentes, 
pour  ne  pas  être  sensibles  pendant  la  durée  de  quelques 
minutes;  pourvu,  bien  entendu,  (jue  le  circuit  ne  reste 
fermé  que  pendant  quelques  secondes,  au  moment  de 
chaque,  mesure.  Autrement  les  variations  dues  à  la  polari* 
sation  peuvent  devenir  notables,  ainsi  que  celles  qui  ré- 
sultent de  répuisement  chimique  des  composants. 

Un  certain  nombre  de  mesures  ont  été  faites  concur- 
remment sur  une  même  pile,  avec  le  galvanomètre  d'Arsoii- 
val  et  avecrélectromèlrecapillaiieLippmann*,  les  résultats 
ont  été,  comme  on  devait  s'y  attendre,  identiques,  dans  Its 
limites  d'erreur. 

Les  calculs  ont  été  établis  d'après  la  détermination  de  la 
valeur  actuelle  des  éléments  Daniell  employés;  valeur  qui 
peut  varier,  comme  on  sait,  çntre  i^"^^', 06  et  i^®**,  12,  sui- 
vant la  concentration  et  la  température. 
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Le  volt  a  éié  admis  comme  répondant  à  28^**, 6  sensi* 
blement. 

Sans  plus  insister,  j'arrive  à  un  cerlain  nombre 
d'eiLemples,  c'est-à-dire  de  déterminations  numériques 
destinées  à  bien  définir  la  grandeur  des  forces  électromo- 
trices caractéristiques  de  chaque  système  de  piles. 

I.  ^cide  sulfurîque 

(i"«'=a*q-io') 


et  soude 


NaOH-+-SO^H*. 


!®  Vases  poreux.  —  Acide  :  aSo^""',  vase  extérieur, 
pôle  -h  ;  soude  :  5o^™',  vase  intérieur  poreux,  pôle  — . 

Les  déterminations  ont  été  faites  en  garnissant  12  élé- 
ments de  pile  et  en  attendant  quelque  temps,  afin  que 
l'imbibition  fût  suffisante.  On  a  exécuté  les  mesures 
sur  un  ensemble  de  2  éléments,  jusqu'à  ce  que  la  valeur 
obtenue  devînt  à  peu  près  constante  :  ce  qui  avait  eu  lieu, 
d'ailleurs,  au  bout  de  peu  de  temps  en  juillet  1901,1a  tem- 
pérature étant  alors  voisine  de  25®  et  l'atmosphère  exté- 
rieure sèche.  Mais  la  constance  s'établissait  plus  lente- 
ment en  1902,  avec  une  atmosphère  très  humide. 

On  a  opéré  en  190 1  sur  quatre  échantillons  distincts 
de  la  pile  précédente  (acide  sulfurique  4-  soude)  construits 
à  des  époques  diflerentes.  On  a  trouvé  ainsi  la  valeur  deE 
(force  éleciromotrice  observée  pour  un  élément),  amenée 
à  un  état  de  stabilité  relative,  soit  : 

E  =  o^°»S57;    o^^'^Se;     o^*",6o;     o^°^62. 

En  général ,  leâ  nombres  publiés  dans  le  présent  Mémoire, 
sur  les  différents  systèmes  soumis  à  mes  études,  ont  tous 
été  consignés  d'après  plusieurs  déterminations,  obtenues 
sur  des  échantillons  distincts  construits  à  des  époques  dif- 
férentes. 

J'ai  cru  devoir  reprendre  en  juin  1902,  vers  la  tempé- 
rature de  i5®,  dans  des  conditions  hygrométriques  très 
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défavorables,  les  mêmes  détenjunations,  en  notant  cette 
fois  plus  en  détail  la  succession  des  valeurs  observées, 
lesquelles  ont  exigé  un  temps  notablement  plus  long  que 
l'année  précédente  pour  arriver  à  la  limite.  Voici  ces  va- 
leurs observées  d'ailleurs  également  sur  quatre  échan- 
tillons différents.  Le  circuit  éïait  fermé  chaque  fois,  je  le 
répète,  seulement  le  temps  nécessaire  pour  faire  les  lec- 
'  tures,  afin  de  prévenir,  autant  que  possible,  les  variations 
allribuâbles  à  la  polarisation,  dont  Tintervention  est  assez 
active  dans  cet  ordre  de  piles. 

On  oppose  i  Daniell  à  2  éléments  SO^H^  +  NaOH.  On 
immerge  les  vases  poreux  dans  le  vase  extérieur,  à  1 1**  du 
matin.  Le  voltage  monte  continuellement.  Les  chiffres  qui 
suivent  sont  calculés  pour  i  élément  de  pile. 

1°  Vases  poreux.   A   11*^5"*  :  o^'**',365  —   à    ii**io""  : 

o^o^S^g;  —  à  11^^22°*  :  o^°",4i5  — à  11^44°^:  o^°*S44;  — 

â   i2*»6°*  :  o^«",47;   —  à  2^6°^  :  o^«^S5i;  —  à  3^°"  : 
o^°*S53. 

2*^  Autre  expérience,  toujours  avec  vases  poreux. 
A  ii*^5o°^  :  o^«^S37;  —  à  12^7°*  :  o^*^^S43;  —  à  2^9°"  : 
o^°^52. 

Lorsqu'on  prolonge  l'expérience  trop  longtemps,  le  vol- 
tage finit  par  baisser,  lentement  d'ailleurs;  tant  en  raison 
des  changements  de  composition  des  liqueurs  que  de  la  po- 
larisation, produite  au  cours  de  ces  épreuves  réitérées  avec 
fermeture  de  circuit. 

A  fortiori  la  fermeture  prolongée  du  circuit  fait-elle 
tomber  le  voltage.  Mais  ceci  sera  étudié  dans  une  autre 
partie  du  présent  Mémoire,  relative  aux  intensités. 

3°  Expérience  sans  vase  poreux,  avec  siphon  et  robinet 
de  verre;  2  éléments  de  pile.  Au  moment  où  Ton  ouvre 
les  robinets,  on  a  trouve  E,  force  électromotrice,  calculée 
pour  1  élément  :  o.^°^',58. 

Le  circuit  ayant  été  fermé  pendant  5  minutes  pour  des 
mesures  d'intensité,  aussitôt  après  on  a  mesuré  de  nou- 
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veau  la  force  électromotrice  et  trouvé 

4**  Autre  pile  du  même  genre  sans  vase  poreux  :  au 
début,  en  opérant  sur  6  éléments,  on  trouve  E  calculé 
pour  I  élément  :  o^^^V^^* 

Ces  petites  inégalités  proviennent  en  grande  partie  de 
la  difficulté  de  maintenir  les  piles  parfaitement  isolées, 
surtout  en  temps  humide. 

En  tout  cas,  on  voit  que  la  pile  dont  il  s'agit  tend  à 
acquérir,  par  le  repos  à  circuit  ouvert,  une  constitution 
qui  répond  à  une  force  électromotrice  caractéristique  et 
déterminée,  voisine  de  o^**^'^,6o. 

Résumons  plus  brièvement  des  expériences  analogues, 
exécutées  sur  d'autres  systèmes. 

IL  Soude  et  chlorure  de  sodium  :  NaOH  +  NaCl. 

Vases  poreux.  Chaque  corps  pris  sous  la  concentration  .: 
1**1=  5^  NaOH,  5o*'™',  vase  poreux  intérieur,  pôle  — ; 
NaCl,  25o*"\  vase  extérieur,  pôle  H-. 

1°  Expériences  de  igoi,  à  la  température  de  25°, 
E  calculé  pour  i  élément,  avec  des  échantillons  diffé- 
rents :  o^°",33;  o^°^35•,  o^«^4o;  o^*»*S4o;  o^«^S4t. 

2**  Expériences  de  1902,  à  i5°  :  E  mesuré  immédiate- 
ment :  o^°^',3i.  Demeure  à  peu  près  constante  pendant 
45  minutes. 

3°  Autres  essais,  1902,  sur  6  éléments  :  E  calculé  pour 
1  élément  :  o^**^^,  3o. 

4°  Essai  en  1902.  Mélange  sans  vase  poreux;  avec 
robinet  et  siphon,  E:  o"""",  3o. 

III.   Chlorure  de  sodium  et  acide  chlorhydtique 

NaCl-t-HGl, 
vases  poreux. 

1°  Expériences  de  1901,  à  25*'.  E  :  o"^®**,  i3. 

a°  Expériences  de  1 902,  à  1 5«  et  à  5^3"".  E  :  o^^^So85  ;  - 
5»»56"*  :  o^"*\  12;  —  6**i5°*  :  o^"'*,  12. 
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3®  Autre  expérience  :  au  début,  E:  o^'**'',  i35;  — 
après  9  mînules  :  0^°^^^  12;  —  après  /\o  minutes  :  o^***^,  1 35 . 

IV.  Acide  sulfurique  et  sulfate  de  soude  : 

SO*NaîH-SO*H«. 

Concentrations  comme  ci-dessus. 

1®  Ei^xpérlencps  de  190 1,  vases  poreux.  E  calculé  pour 
I  élément  :  o^«*^2o;  o^°^%23;  0^°^',  ^4. 

2®  Expériences  de  1902.  Vases  ppreux  :  4**'9"*  • 
ovoif^i8;  —  4^*25™  :  o^°*\24;  —  4*»3o™  :  o^"^S24. 

Puis  la  force  électromolrice  baisse,  par  diil'usion  et 
peut-êire  variation  de  polarisation.  4**5o"  :  o^"^\î?o. 

3**  Expérience  de  1902.  Mél»Big(e  opéré  sans  vase  poreux, 
aveci  obi  net  et  siphon.  L'acide  versé  dans  le  sel.  E:  o^**",20. 

V.  Acide  lactique  et  bicarbonate  de  soude 

CHNaO«-4-G8H603. 
Vases  poreux. 

1°  Expériences  de  190 i.E  ro^'^^S  18;  o^^^^^qo;  o^^^Sio. 

2**  Expériences  de  190a  :  o^^'*S22;  —  api^ès  22  heures 
(circuit  ouvert),  o^"**,23. 

VI.  CJdorure  de  sodium  sur  deux  concentrations 
(NaCI  +  loH^O),  vase  intérieur  poreux,  pôle  H- ; 
(NaCl4-20oH20),  vase  extérieur,  pôle  — . 

I®  Expériences  de  1901,  25°,  faites  par  trois  expéri- 
mentateurs diiTérents  sur  des  échantillons  distincts. 
E:  o^"*Si2. 

En  juillet  1901,  une  série  de  24  éléments,  opposés 
à  3  Daniell,  ont  fourni  une  force  élecliomotrice  totale 
de  2''"^^%  88;  soito""®^^,  19.  X24;  —  24  autres  éléments  pré- 
parés en  même  temps  ont  donné  :  3^**^'%  16,  soit  o,  i3X24. 
Ces  résultats  sont  conformes  à  ceux  qui  peuvent  être 
obtenus  sur  2  éléments  seulement.  Mais  il  faut  un  cer- 
tain temps  pour  arriver  à  cette  conformité.  Au  début  il  y 
a  des  diversités  considérables  entre  les  groupes  divers 
d'éléments  pris  deux  à  deux.  En  voici  des  exemples. 
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2°  Expériences  de  1902,  i5®,  ou  opère  sur  2  élénieiils. 
E  calculé  à  3*"  12"",  j)our  1  élément  :  o^°^^,o3;  —  3^24"*  : 
o^o't^o7;  —  3^4""  :  o^'^^Sog;  —  5*»,  0^°^^,  10;  —  5^55"  : 


O^^^Sl2. 


3«  Autre  essai  ;  5*^43™,  E  ;  o^«*',o85;  —  5^45°^  : 
o^^^Sogô;  —  S'^SG"*  :  o^«'Si2;  —  6**i5"^  :  o^<>^i2. 

Ces  varialipns  me  paraissent  attribuables  principale- 
ment à  l'état  hygrométrique  de  ralmosplière.  Eu  tout  cas, 
on  voit  que  le  système  tend  verè  une  force  électromotrice 
déterminée,  tant  que  sa  composition  intérieure  ne  varie 
pas  trop. 

4®  Dissolution  étendue,  super[>osée  sur  une  laKge  sur- 
face a  la  dissolution  concentrée.  Le  pôle  inférieur  (lame 
de  platine)  est  soudé  à  un  fil  de  platine,  soudé  lui-même 
dans  un  tube  de  verre  vertical  qui  traverse  les  deux  disso- 
lutions. 

Réaction  immédiate  :  o^***^,  10. 

Ce  chiffre,  un  peu  plus  faible  que  o^°*%i2,  s'explique 
en  romarquantque^danslesconditiousactuelles,  la  diffusion 
s'opère  rapidement  :  aussi  après  2  minutes  le  voltage 
tombe  à  o''®**,  09  5  après  3  minutes,  à  o^***^,o8,  etc. 

En  résumé,  et  sans  citer  d'autres  exemples,  toutes  les 
expériences  concourent  à  établir  Texisfence  d'une  force 
éiectromotrice  définie,  susceptible  d'atteindre  une  valeur 
maxima  par  un  mélange  convenable,  tant  que  la  compo- 
sition du  système  varie  peu;  sans  cependant  constituer 
une  force  électromotrice  définitive  absolument  constante. 
En  un  mot,  elle  est  assimilable  à  celle  deTélémenl  fonda- 
mental de  la  pilede  Volta  primitive,  laquelle  n'était  pas 
constante. 

§  4.   — -    DÉTERMINATION  DE   l'iNTENSITÉ  DU   COURAIST. 

Je  me  suis  attaché  à  constater  l'existence  d'un  courant 
continu,  bien  déterminé,  sur  les  piles  spéciales  fondées 
sur  les  réactions  salines,  cette  existence  ayant  été  contestée. 
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J'ai  mesuré  en  même  temps  rintensité  de  ce  courant  et  la 
valeur  de  la  force  électromolrice,  au  début  et  à  la  fin  des 
essais,  en  fermant  le  circuit  et  en  opérant  avec  une  résis- 
tance extérieure  connue. 

Au  moment  de  la  clôture  du  circuit,  les  variations  d'in- 
tensité sont  d'abord  rapides,  mais,  au  bout  de  4^5  mi- 
nutes, l'intensité  varie  à  peine  dans  la  durée  de  i  minute. 
Je  donnerai  les  nombres  observés.  Quant  aux  forces  élec- 
tromotrices correspondantes,  elles  ont  été  mesurées  tantôt 
à  circuit  fermé,  tantôt  à  la  limite  de  l'état  statique,  c'-est- 
à-dire  avec  un  circuit  ouvert  depuis  un  instant;  ces  deu^ 
valeur»  étaient  peu  différentes,  d'après  l'observation. 

On  déduit  de  ces  données  la  résistance  intérieure  de  la 
pile  et  le  poids  de  l'hydrogène  qu'elle  serait  susceptible  de 
produire  pendant  une  minute,  dans  un  voltamètre  renfer- 
mant soit  de  l'acide  sulfurique  étendu,  soit  cet  acide  addi- 
tionné de  pyrogailol.  On  a  fait  spécialement  ces  évaluations 
pour  le  moment  où  l'intensité  du  courant  ne  variait  plus 
que  lentement,  conditions  où  la  force  contre-éleciromo- 
trice  a  été  déterminée. 

Indiquons  d'abord  le  principe  de  ces  calculs. 

Soit  E  la  force  électromotrice  de  la  pile  mesurée;  c'est- 
à-dire  e  X  N,  e  étant  celle  d'un  élément  et  N  le  nombre 
des  éléments. 

R  =  résistance  extérieure  connue,  laquelleest  la  somme 
*de  la  résistance  métallique  (interposée  pour  ramener 
l'image  du  miroir  du  galvanomètre  sur  l'échelle  entre  les 
limites  convenables)  et  de  1a  résistance  du  galvanomètre 
d'Arsonval  employé  :  celte  dernière  valait  2o5  ohms  dans 
le  cas  présent.  < 

L'échelle  est  placée  à  une  distance  de  104*^°*  du  galva-  J 

nomètre. 

Une  division  de  l'échelle  répond  à  i^î^E^. 

*  2  000  000 

Dès  lors,  pour   n  divisions    mesurées,    l'intensité    du 
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courant  de  la  pile 

/i  ampères 
1  =  ■  ■  ■■  • 

2  000  000 

On  sait  qu'un  ampère  correspond  à  un  dégagement 
de  o^,  087  d'hydrogène  par  heure  ;  soit  o™^,  62  par  minute. 

Soît  p  =  a:  =  résistance  intérieure  de  la  pile;  on  l'a 
calculée  d'après  la  formule  connue 

E=  I(R-+-a?),         ^=  y  —  R  =  p. 

Lorsqu'on  ferme  le  courant  sur  le  voltamètre  à  eau 
acidulée,  avec  des  électrodes  de  platine  constitués  par 
des  bouts  de  fil  gros,  très  courts  et  très  rapprochés,  la 
résistance  du  voltamètre  étant  négligeable,  l'intensité  du 
courant  qui  détermine  Télectrolyse  de  l'acide  sulfurique 

étendu  sera 

.       E  — T,6 

i  =  i-. 

P 
Pour  le  voltamètre,  avec  addition  de  pyrogallol 

.      E  — 0,8 

'=-7-' 

jvoit^g  étant  une  force  électromotrice  un  peu  plus  que 
nécessaire  pour  décomposer  l'eau  acidulée  ; 

^voit  g  ]g^  force  éleclromotrîce  nécessaire  pour  décom- 
poser cette  même  eau  additionnée  de  pyrogallol. 

Le  débit  électrolytique,  calculé  pendant  1  minute  et 
estimé  en  milligrammes  d'hydrogène  : 

8  =  i  X  0,62  pour  le  premier  cas, 

et 

S  =:  i'  X  0,62  pour  le  second  cas. 

Observons  que,  s'il  existe  une  grande  inégalité  entre  R 
et  Xj  ei  SI  n  varie  peu  à  peu,  le  calcul  de  x  fournit  des 
valeurs  dont  le  degré  d'approximation  dépend  du  rapport 
de  E.  à  a:  et  de  la  grandeur  de  n.  De  même  pour  les 
valeurs  de  L 
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Je  décrirai  seulement  quelques-unes  de  mes  expériences, 
envisagées  comme  types,  me  bornant  à  transcrire  les  con- 
clusions des  autres. 

I.  SO^H^  +  NaOH. 

i^  Vases  poreux.  Concentration  et  disposition  définies 
plus  haut  (p.  i68). 

6  éléments  : 

E  actuelle  =  77°^^^^  =  o^°'*,49  x  6  . 

On  ferme  le  circuit.  Le  galvanomètre  varie  d^abord 
rapidement.  La  déviation  commence  à  être  observable  au 
bout  de  2  minutes  :  n=  28**^^;  après  3  minutes  :  22**'^,  5; 
après  4  minutes  :  19***^; 

A  ce  moment,  E  =x  l'^^^^^gS  =  o,33  X  6. 

Résistance  extérieure 4000°**°"  =  R 

Résistance  intérieure =  p 

I,  intensité  du  courant. . .  o*'"p,ooooii  après  a  minutes. 

»  ...  o'™P,  000009  5  après  4  minutes. 

p  =  a? 206000°'"°'  après  2  minutes. 

»      204 ooo"**"*  après  4  minutes. 

Intensité  du  courant  fermé  sur  un  voltamètre  à  acide 
sulfurique  étendu  (dont  la  résistance  est  négligeable)  : 

0*""^,  000 006  5  ;  puis  0*""^,  0000018  ; 

sur  un  voltamètre  avec  pyrogallol  : 

o*"P, ooooTio;  puis  o""p, ooooo5o. 

Débit  électroly tique,  exprimé  en  milligrammes  d'by- 
drogène  par  minute,  avec  la  résistance  p  : 

Voltamètre  à  SO*H* o"*, 000004 o  après  2  minutes. 

»  o"«, 00000 1 1  après  4  minute^. 

Le  même  avec  pyrogallol. . .     o"*, 000 006 2  et  o"',ooooo3  1 . 

Les  dernières  valeurs  sont  celles  qu'il  convient  surtout 
d'envisager,  en  raison  de.  la  chute  graduelle  de  la  force 
électxomotrice. 
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Le  circuit  a  élé  ouvert  après  la  dernière  mesure,  relative 
à  E  =  i  ,98. 

On  a  poursuivi  rexpcrience,  afin  d'observer  la  marche 
de  la  pile. 

Au  bout  d'un  quart  d'heure  de  repos  (i5  minutes),  le 
voltage  était  remonté  à  o,43  X  6  =  2^''^'% 58." 

L'énergie  intérieure,  en  partie  épuisée  par  la  produc- 
tion du  courant  pendant  5  minutes,  s'était  donc  régéné- 
rée,  par  le  fait  de  la  réaction  chimique. 

On  a  fermé  de  nouveau  le  courant  et  déterminé  les 
intensités.  Je  me  bornerai,  pour  simplifier,  à  indiquer  le 
nombre  de  divisions  de  l'échelle  du  galvanomètre. 

Après  ^  minutes  :  18***^;  après  3  minutes  :  iS^^'^^S; 
après  4  minutes  :  i3*^^^,5;  après  5  minutes  :  i2^*'',5.  A  ce 
moment  :  E  =  i""**^', 56  =  0,26  x6. 

Il  y  avait  donc  encore  un  courant  régulier,  avec  inten- 
sité définie,  quoique  décroissante. 

Le  circuit  ayant  été  ouvert  :  au  bout  de  7  minutes,  le 
voltage  a  remonté  à  o,32  X  6  =  i^®*S92 -,  au  bout  de 
1  heure,  2^'*^'%46  =  o^°'S4i  x  6. 

On  a  fermé  pour  la  troisième  fois  le  courant  et  déterminé 
les  intensités. 

Après  3  minutes  :  19**'^;  après  4  Diinutes  :  1 1***"'  ;  après 
5  minutes  :  g^'^'^  après  7  minutes  :  8'^^'^^ 

E  =  r°^68  =  o^°'*,28  x6. 

E  remonte  en  i  minute  à  i^*^^\74. 

A  ce  moment,  c'est-à-dire  après  3  heures  écoulées 
depuis  le  commencement  de  l'expérience,  dont  20  minutes 
de  circuit  fermé,  le  titre  de  l'alcali  avait  diminué  de 
y  centièmes  :  soit  0^,028  par  élément;  ce  qui  répondrait 
à  o™s,  16  de  soude  par  minute,  équivalant  à  o™SjOo4  d'hy- 
drogène. Pour  6  éléments,  ces  valeurs  équivalent  à  o™s,  024 
d'hydrogène  par  minute;  chiffre  de  beaucoup  supérieur 
au  débit  électrolytique  calculé  d'après  les  intensités  les 
plus  fortes,  celles  du  début. 
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D'où  îl  suit  que  la  fraction  d'énergie  chimique  trans- 
formée en  énergie  électrique,  dans  la  pile  actuelle,  est 
très  faible. 

En  poursuivant  encore,  le  circuit  étant  resté  ouvert, 
on  a  trouvé  que  36  heures  plus  tard  il  n'y  avait  plus  ni 
force  électromotrice,  ni  courant.  Mais  à  ce  moment  toute 
la  soude  était  neutralisée,  et  le  vase  poreux  contenait  de 
l'acide  libre,  cependant  sans  que  les  deux  liqueurs  fussent 
parvenues  à  la  même  composition. 

L'expérience  précédente  renferme  l'histoire  complète 
d*un  élément,  acide  sulfurique  -\-  soude,  constitué  en 
séparant  les  composants  au  moyen  d'un  vase  poreux. 

2"  Voici  maintenant  un  élément  constitué  sans  vase 
poreux,   par  l'écoulement  de  Tacide   sulfurique 

(SO*H2  =  io') 

dans  la  soude  (NaOH=  5*),  au  moyen  d'un  siphon  de 
verre  à  robinet,  avec  agitation  incessante  du  liquide 
inférieur. 

Ce  robinet  débile  16*^™*  par  minute.  Chaque  vase  con- 
tenait 600*="*'  de  liquide.  E  =  o^^^^SS  par  élément. 

6  éléments  :  circuit  fermé.  Après  2  minutes  :  3o***^  ; 
après  3  minutes  :  24**'^,  5;  après  4  minutes  :  23^^^.  A  ce 
moment,  E  =  o^'^^Sôi . 

L'énergie  chimique  a  donc  été  entretenue  constante 
par  TefTet  d'un  mélange  rapide. 

L'énergie  attribuable  à  l'action  chimique  était  ici, 
d'après  les  analyses,  équivalente  à  celle  qui  décompose- 
rait l'eau  en  dégageant  06,020  d'hydrogène  par  minute. 
D'après  les  non^bres  observés,  on  voit  ici,  comme  plus 
haut,  qu'une  très  faible  fraction  de  l'énergie  chimique  a 
été  changée  en  énergie  voltaïque.  J'établirai  plus  loin 
que  cette  fraction  est  cependant  suffisante  pour  décom- 
poser l'eau  dans  le  voltamètre,  lorsqu'on  emploie  une  pile 
constituée  par  l'acide  sulfurique  et  la  soude. 

IL  J'ai  exécuté  des  expériences  analogues  avec  les  piles 


I 
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fondées  sur  les  systèmes  suivants  :  SO^H^H- SO^Na^  ; 
HCI  -f-  NaCl  ;  acide  lactique  et  bicarbonate  de  soude.  La 
marche  de  ces  piles  a  été  analogue  à  celle  de  la  pile 
SO^H^-j-NaOH.  Toutes  ont  donné  des  courants  continus, 
mais  avec  des  forces  électromolrices*  moindres  et  des 
intensités  plus  faibles^  surtout  les  piles  constituées  par 
deux  solutions  de  chlorure  de  sodium  inégalement  con- 
centrées. La  chute  de  la  force  électromolrice  pendant  le 
passage  du  courant  est  également  assez  rapide,  et  cette 
force  tend  pareillement  à  se  rétablir  plus  ou  moins  lente- 
ment, lorsqu'on  maintient  le  circuit  ouvert. 

Dans  aucun  cas,  en  opérant  avec  6  éléments  des  sys- 
tèmes (IV),  les  intensités  n'ont  été  suffisantes  pour  que  le 
calcul  permit  d'atteindre  les  limites  de  sensibilité  définies 
plus  haut  comme  celles  où  l'action  électrolytique  exté- 
rieure devient  appréciable  dans  le  voltamètre,  même  avec 
l'aide  et  le  concours  dti  pyrogallol  :  résultat  conforme 
d'ailleurs  {voir  §  S)  à  mes  expériences  directes.  Ces  piles 
n'en  développent  pas  moins  un  courant  électrique  con- 
tinu, sensible  au  galvanomètre  et  répondant  à  des  forces 
électromotrices  bien  définies. 

Il  serait  trop  long  de  reproduire  ici  le  détail  de  toutes 
Ces  observations.  Cependant  je  crois  utile  de  donner 
encore  les  expériences  faites,  avec  des  piles  constituées 
par  la  soude  et  le  chlorure  de  sodium,  NaOH4-NaCI, 
soit  seuls,  soit  avec  le  concours  du  pyrogallol  et  de  Teau 
oxygénée. 

m.  NaO-HNaCl. 

(i)  NaOH  (1*^  =  5*,  vase  intérieur,  poreux,  pôle  — ), 
NaCl  (i*'ï=:  5*,  vase  extérieur,  pôle  +).  6  éléments 
(en     partie     polarisés).     E  =  i^**",  i4  =  o'"'^^  19  x  6  ; 

R  =  4ooo°*^'"^ 

Circuit  fermé;  après  2  minutes:  6**^^, 5^  après  3  mi- 
nutes :  5^'"^;  4  minutes  :  4**'^?  5  ;  5  minutes  :  4'*'''» 
E  tombe  à  o^*'^*,  60  =  o^®",  10x6. 
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Circuit  ouvert;  alors  en  20  minutes  E  remonte  à 
0,96  =  0^^*^6  X  6. 

Circuit  fermé  de  nouveau.  Après  2  minutes  :  4**^^;  de 
3  à  5  minutes  :  3*^•^  E  tombe  à  o^^^S  o5. 

(2)  NaOH-f-NaCL  —  Un  autre  essai  a  été  exécuté 
avec  des  éléments  sans  vase  poreux,  dans  lesquels  le  mé- 
laiTge  du  chlorure  de  sodium  (vase  supérieur)  avec  la 
soude  (vase  bilubulé inférieur)  s'accomplissait  par  Tinter- 
médiaired'un  siphon  de  verre  a  robinet. 

6  éléments  :  E  =  T^^SSo  =  o^°'S  3o  X  6.     R  extérieur  :  400  ohms. 

Circuit  fermé  :  on  agite  incessamment  le  liquide  du  vase  inférieur. 

Après  1  minutes  :  15**'^;     3  minutes  :  9**'^;     4  minutes  :  7**'^; 
5  minutes  :  7*^'^,  5  ;     E  final  :  o^^'S  90  =  o^°'S  1 5  x  6. 

(3)  JNaOH  -h  NaCl.  Vases  poreux.  On  ajoute  du  pyro- 
gallol  dans  la  soude. 

6  éléments  :  3^°'*", 24  =  o^°>S  54  x  6.      R  extérieur  :  54000  ohms. 

Gouraut  fermé. 

Cette  fois,  l'intensité  est  à  peu  près  constante. 

Après  \  de  minute  :  69**'^  ;     a  minutes  :  68**'^  ;     3  minutes  :  67*^*^,3  ; 
4  minutes  :  67***^;     5  minutes  :  66**'^,  5. 

E  final  :  2^°**",  82  =  o^°**,47  X  6.  ' 

En  10  minutes  elle  remonte  à  3^°'*',  12. 

On  ferme  de  nouveau  le  circuit. 

Après  I  minute  :  66**^^;     2  minutes  :  65**'^, 8;     3  minutes  :  65***^, 5; 

4  minutes  :  65*^*^. 

E  final:  2^°^",  58.     Circuit  ouvert. 

En  I  minute  E  remonte  à  2^°**",  88. 

Dans  une  troisième  série  de  mesures  consécutives,  l'in- 
tensité répondait  à  63^^^ -qui  n'ont  pas  varié  en  4  minutes. 
E  tombe  à  a^°"%4. 

(4;)   NaOH-t-NaCl.  On  ajoute  du  pyrogallol  dans  la 
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soude,  deTeau  oxygénée  dans  le  chlorure  de  sodium. 

6  éléments  :  4^***',  74  =  0^°'*,  79  X  6.      R  extérieur  :  54  000  ohms. 

Après  I  minute  :  89**^^;      2  minutes  :  88*"^;      3  minutes:  87*^*^,2; 

4  minutes  :  87***^. 

E  final  :  4^°»'",  70. 

Ces  nombres  répondent  à  une  intensité  presque 
constante. 

§  S.  —  Constatation  d'une  réaction  électrolytique 

EXTÉRIEURE   ET   APPARENTE. 

Arrivons  à  un  autre  ordre  de  questions,  dont  rinlérét 
est  considérable  :  il  s^agit  de  Paction  électrolytique  exté- 
rieure des  piles.  Il  s'agit  maintenant  d^examiner  si  des  piles 
constituées  par  les  mélanges  diacides,  de  bases  et  de  sels, 
de  l'ordre  de  ceux  étudiés  dans  le  présent  Mémoire , 
sont  susceptibles  d'une  action  électrolytique  extérieure 
et  apparente  sensible  :  je  ne  dis  pas  nulle,  mais  capable 
de  produire  un  travail  chimique  extérieur  visible,  de 
grandeur  appréciable  et  continuellement  reproduit. 

Les  réactions  que  je  me  suis  attaché  à  constater,,  à  cet 
égard,  sont  les  suivantes  : 

Décomposition  continue  de  l'eau  acidulée  par  l'acide 
sulfurique,  avec  dégagement  de  gaz  dans  le  voltamètre. 

Décomposition  de  Veau  acidulée  ayec  addition  d^un 
corps  susceptible  d'absorber  l'oxygène,  tel  que  le  pyro- 
gallol,  le  formol,  etc. 

Décomposition  d'un  sel  neutre,  tel  que  le  sulfate  de 
soude,  en  acide  et  base  libres. 

Quoique  les  conditions  de  ces  constatations  soient  con- 
nues, il  n'est  pas  inutile  de  les  préciser  ici,  en  y  ajoutant 
certaines  données  nouvelles. 

On  emploie  comme  voltamètre  un  verre  contenant  de 
l'eau  acidulée  par  Tacide  sulfurique,  au  dixième  par 
exemple,  avec  des  électrodes  courtes  et  formées  par  les 
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extrémités  de  gros  fils  de  platîne,  soudés  à  l'extrémité  de 
tubes  de  verre  recourbés  verticalement,  les  fils  étant  pro-  . 
longés  de  i5"™  à  20°*™  dans  rintérieur  du  liquide,  au 
lieu  d'être  coupés  au  ras  du  tube,  comme  on  le  fait  quel- 
quefois :  ce  sont  les  électrodes  dites  à  la  Wollaston,  On 
les  maintient  aussi  rapprochées  que  possible,  afin  de 
rendre  presque  nulles  les  résistances  du  liquide  électro- 
lysable,  tout  en  évitant  le  contact  des  fils. 

Le  dégagement  de  l'hydrogène  s'y  fait  en  bulles,  non 
seulement  plus  nombreuses  que  celles  de  l'oxygène^  le  vo- 
lume dégagé  étant  double,  mais  en  même  temps  plus  fines  ; 
aussi  l'hydrogène  apparait-il  souvent  un  peu  plus  tôt  que 
l'oxygène.  Pour  autoriser  une  conclusion  certaine,  la 
production  des  gaz  doit  se  poursuivre  d'une  façon  con- 
tinue, et  à  partir  des  pôles,  dès  qu'elle  a  commencé  à  se 
manifester. 

Comme  contrôle,  on  sépare  les  électrodes  à  la  Wolla- 
ston,  on  les  agite  et  on  les  frotte,  de  façon  à  les  débarrasser 
des  gaz  adhérents;  puis  on  intervertit  les  pôles  du  volta- 
mètre, afin  de  reproduire  les  efifets  en  sens  inverse.  Chaque 
essai,  d'ailleurs,  doit  être  prolongé  quelques  instants,  afin 
de  saturer  les  électrodes  avec  les  gaz  qui  doivent  se  dé- 
gager à  leur  surface,  mais  sans  trop  attendre,  pour  ne 
pas  modifier  sensiblement  la  composition  générale  des 
milieux  dans  la  pile. 

Enfin,  pour  obtenir  des  résultats  plus  sensibles,  il 
convient  de  répéter  les  essais  avec  des  électrodes  à  la  Wol- 
laston,  plongés  au  sein  de  l'acide  sulfurique  étendu,  dans 
un  vase  où  l'on  maintient  le  vide,  à  quelques  millimètres 
près,  pendant  le  cours  de  l'expérience.  Ce  résultat  peut 
être  réalisé  en  laissant  ce  vase  en  communication  avec 
une  cloche  d'une  dizaine  de  litres,  vide  d'air  et  munie 
d'un  manomètre.  On  quadruple  et  quintuple  ainsi  le  dia- 
mètre des  bulles  gazeuses.  Pour  donner  une  idée  de  la 
sensibilité  du  procédé,  disons  que  le  poids  du  gaz  dégage, 


PILES    PAR    l'aCTIOW    DE    DEUX    LIQUIDES    SALINS.       l85 

durant  la  fraction  de  minute  nécessaire  pour  constater  le 
phénomène,  peut  être  voisin  de  quelques  millionièmes  de 
milligramme;  sans  cesser  cependant  de  répondre  à  un  dé- 
gagement bien  visible  dans  le  vide,  dégagement  continu, 
observable  aux  deux  pôles. 

Le  poids  même  de  chacune  des  fines  bulles  d'hydrogène 
visibles  peut  être  évalué  au-dessous  d'un  billionième  de 
milligramme,  et  même  beaucoup  plus  bas. 

Ces  essais,  dans  les  cas  douteux  et  surtout  quand  les 
forces  électromotrices  semblaient  insuffisantes,  ont  été 
poursuivis  avec  un  voltamètre  où  l'on  avait  ajouté  à  l'eau 
acidulée  quelques  centimètres  cubes  d'une  solution  de 
pyrogallol,  lequel  absorbe  l'oxygène,  qui  tend  à  se  pro- 
duire au  pôle  positif.  Par  suite  on  y  manifeste  des  phé- 
nomènes d'électrolyse ,  avec  une  force  électromotrîce 
moitié  moindre  environ  que  celle  qui  déterinine  la  décom- 
position de  l'eau  simplement  acidulée,  comme  il  va  être 
établi. 

En  employant  cet  agent  auxiliaire,  et  de  faibles  tensions 
électriques,  l'hydrogène  peut  se  dégager  seul  à  l'état 
gazeux  sur  l'un  des  fils  de  platine.  Dans  les  cas  où  l'élec- 
irolyseest  assez  active,  l'autre  fil  se  recouvre  aussitôt  d'un 
enduit  noirâtre,  résultant  de  l'absorption  de  l'oxygène 
par  le  pyrogallol  ;  enduit  qui  se  dissout  d'ailleurs  dans  la 
liqueur  par  l'elfet  de  l'agitation.  Mais,  dans  les  cas  où 
Faction  est  trop  lente,  cet  enduit  n'apparaît  pas.  Quand 
la  force  électromoirice  est  accrue  an  delà  d'une  certaine 
limite,  une  portion  de  l'oxygène  peut  se  dégager  simul- 
tanément à  l'état  libre. 

Pour  bien  définir  ces  efïets  il  est  utile  de  se  tenir  en 
garde,  lorsqu'on  opère  dans  le  vide,  surtout  avec  le  pyro- 
gallol, contre  certains  indices  de  sursaturation  gazeuse 
susceptibles  de  se  manifester  sous  l'inHuence  des  chocs  et 
secousses  brusques.  Â  cette  fin,  il  est  essentiel  d*attendre 
que  tous  les  gaz  dissous  sous  la  pression  normale  aient  été 
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dégagés  par  l'effet  d'une  pression  réduite;  puis  de  con- 
stater la  localisation  et  la  continuité  du  dégagement  gazeux 
d'hydrogène  au  pôle  négatif,. enfin  de  vérifier  que,  lorsque 
Ton  renverse  les  pôles,  cette  localisation  est  également 
intervertie.  Dans  tous  les  cas  le  phénomène  doit  être 
continu. 

Définissons  plus  exactement  les  forces  électromotrices 
mises  en  jeu  dans  de  semblables  essais. 

On  sait  qu'un  élément  Daniell  (zinc-cuivre)vaut  i^°*^,o6 
à  i^^^^ia,  suivant  les  conditions  de  température  et  de 
concentration  (25^*'  à  26^*^). 

Un  élément  zinc-cadmium  vaut  :  o^®*', 35  (8^'\2); 

Un  élément  zinc-platine  platiné  (dans  Tacidesulfurique 
étendu)  vaut  :  o^°^S8o(i9^*^).  Or  : 

I**  La  décomposition  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfu- 
rique^  avec  dégagement  de  gaz  aux  deux  pôles,  n'a  pas  eu 
lieu,  même  dans  le  vide,  avec  iZnPt -h'aZnCd;  soit 
r°*S5o;  , 

Mais  elle  a  été  manifeste,  dès  la  pression  0^,76,  avec 
2ZnPt,  soit  i^'^^'yôo.  Ces  données  sont  conformes  aux 
faits  connus,  ainsi  qu'à  là  chaleur  de  formation  de  Teau, 
34^*S  5  ;  laquelle  règle  approximativement  la  force  élec- 
tromotrice de  décomposition. 

2°  La  déco tn position  de  l'eau  acidulée  et  additionnée 
de  pyrogallol  a  lieu  avec  dégagement  d'hydrogène  au  pôle 
négatif  seul  avec  i  Daniell  (i^®*',o6),  avec  3ZnCd 
(i^°*So5)  et  avec  iZnPt  (o^^^S  80). 

Mais  elle  n'a  pas  eu  lieu  avec  2ZnCd  (o^°^',7o).  Elle 
exige  donc  une  force  éleclromoirice  correspondant  à 
18^*'  environ. 

Les  mêmes  limites  ont  été  trouvées  en  employant  le 
formol,  au  lieu  de  pyrogallol. 

La  décomposition  du  sulfatede  soude  eu  acide  et  base  peut 
être  constatée  à  l'aide  d'un  petit  tube  en  U,  d'une  capacité 
voisine  de  4*^"'»  5*"°',  dont  les  deux  branches,. juxtaposées 


PILES    PAR    l'acTIOW    DE    DECX    LIQUIDES    SALIWS.       187 

et  soudées  entre  elles,  communiquent  largement,  un  peu 
au-dessus  de  leur  extrémîlë  inférieure,  par  un  orifice  très 
court,  circulaire,  d'nn  diamètre  de  2"™  à  3"^™.  La  liqueur 
doit  avoir  été  teintée  à  l'avance,  légèrenient,  d'une  façon 
uniforme,  à  Taide  de  quelques  gouttes  de  tournesol  limite. 
On  y  plonge  deux  lames  de  platine  comme  électrodes.  Au 
bout  de  peu  d'instants,  ou  de  quelques  minutes,  on  recon- 
naît, s'il  y  a  lieu,  que  la  liqueur  est  devenue  rouge  dans 
l'une  des  branches,  bleue  dans  l'autre.  Ce  caractère  se 
manifeste  nettement  pour  des  poids  de  matière  répondant 
à  un  millième  de  milligramme' d'acide  libre.  Il  est  peut- 
être  encore  plus  sensible  que  Tapparilion  des  gaz  dans 
les  électrodes  à  la  Wollaston;  surtout  si  l'on  prolonge  les 
actions,  en  raison  de  celle  possibilité  depoursuivre  l'expé- 
rience pendant  lominulesà  i5  minutes;  tandis  que  durant 
une  action  si  lente  les  traces  de  gaz  produites  simultané- 
ment dans  le  liquide  électrolysé  se  dissiperaient  à  mesure 
par  diffusion,  sans  devenir  manifestes» 

On  peut  également  provoquer  l'électrolyse  du  sulfate 
de  soude  à  l'aide  de  forces  électromotrices  plus  faibles,  en 
ajoutant  à  l'avance,  dans  la  totalité  de  la  dissolution  de 
sulfate  de  soude,  quelques  gouttes  d'une  solution  de  pyro- 
gallol  ;  les  teintes  des  deux  branches,  d'ailleurs,  ne  sont  pas 
alors  les  mêmes  que  sans  pyrogallol  et  le  virage  est  un  peu 
moins  sensible.  Un  seul  élément  Daniell  suffit  pour  le 
manifester. 

En  opérant  avec  les  précautions  qui  viennent  d'être 
décrites,  on  réussit  à  mettre  en  évidence  des  traces  à  peine 
perceptibles  d'électrolyse. 

§  6.  —  Analyse  des  produits  contenus  dans  les  piles 
pendant  le  cours  de  leur  fonctionnement. 

Cette  analyse  a  pour  but  de  déterminer  la  relation  qui 
existait,  au  cours  du  fonctionnement  des  piles,  entre 
Ténergie  chimique  et  l'énergie  électrique  développées  au 
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sein  de  ces  piles.  Soit,  par  exemple,  une  pile  constituée 
par  l'opposition  de  la  soude  à  l'acide  sulfurique,  au  moyen 
d'un  vase  poreux.  Au  début,  on  pèse  séparément  le  vase 
extérieur  et  le  vase  poreux,  à  o8,i  près  5  on  remplit  les 
deux  vases  séparément,  le  vase  extérieur  contenant  aSo''"*' 
d'acide  sulfurique  étendu  (S0^H2=  10^),  c'est-à-dire 
26,45  S0*H2;  et  le  vase  intérieur,  5o®°^'de  soude  étendue 
(NaOH=  5'),  c'est-à-dire  oS,4ooNaOH.  La  densiié  des 
deux  liqueurs  étant  connue,  et  au  besoin  mesurée  au 
densimètre,  on  connaît  les  poids  mis  en  oeuvre.  Une 
partie  des  5 o*^™*  intérieurs,'  un  quart  environ  (iS^  à  i4^, 
en  sus  du  poids  du  vase,  d'après  essai  direct),  est  imbibée 
dans  les  parois  du  vase.  On  immerge  le  vase  poreux, 
rempli  de  liquide  alcalin  au  préalable,  dans  le  vase  exté- 
rieur, rempli  de  liquide  acide.  La  combinaison  de  T acide 
et  de  l'alcali  s'effectue  principalement  dans  l'épaisseur  du 
vase  poreux,  où  se  forme  d'abord  le  sulfate  de  soude. 
Mais  peu  à  peu  une  partie  de  ce  sel  se  dilue  dans  l'acide 
sulfurique,  en  constituant  un  sulfate  avec  grand  excès 
d'acide;  tandis  qu'une  autre  portion  pénètre  dans  le  vase 
poreux,  formant  un  mélange  de  sulfate  de  soude  et  de  soude 
libre.  L'étude  exacte  de  la  réaction  peut  et  doit  être  faite 
dans  deux  conditions  différentes,  savoir  : 

I®  Sans  fermer  le  circuit,  c'est-à-dire  en  étudiant  seu- 
lement les  effets  de  l'osmose  ordinaire,  cela  à  des  périodes 
successives  5 

2**  Avant  de  fermer  le  circuit  de  la  pile,  et  au  moment 
où  on  le  rouvre  au  bout  d'un  intervalle  de  temps  donné. 

Pour  opérer  en  toute  rigueur,  il  coiivient  de  disposer 
un  certain  nombre  d'éléments  semblables^  et  d'en  enlever 
un  pour  chaque  analyse,  cette  analyse  devant  être  exécutée 
de  la  façon  suivante.  Dans  tous  les  cas,  on  doit  analyser 
séparément  : 

I®  Le  liquide  du  vase  extérieur  5 

2°  Le  liquide  renfermé  dans  la  capacité  du  vase  poreux  ; 

3*^  Le  liquide  imbibé  dans  le  vase  poreux; 


r 
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en  prenant  le  soin  de  mesurer  exactement  chacune  de  ces 
trois  fractions. 

A  celle  fin,  on  enlève  d'abord  le  vase  poreux  intérieur 
et  on  le  laisse  égoutter  pendant  2  ou  3  minutes,  au-dessus 
du  vase  extérieur;  puis  on  en  déverse  le  contenu  dans 
une  éprouvette  graduée^  ce  contenu  étant  d'ordinaire 
inférieur  aux  5o*"'  initiaux,  à  cause  de  Timbibilion.  Si  le 
liquide  imbibé  répondait  uniquement  au  liquide  initial,  ce 
contenu  devrait  être  réduit  par  là  à  Sô*"*'  ou  37^""'.  En 
réalité,  il  est  notablement  plus  fort,  parce  que  l'acide  a 
pénétré  pour  son  propre  compte.  Quoi  qu'il  en  soit,  on 
pèse  à  mesure  et  séparément,  toujours  à  0^,1  près,  le 
vase  poreux  (déposé  sur  une  soucoupe  tarée)  tout  imbibé 
de  liquide,  l'éprouvette  graduée  et  le  vase  extérieur  : 
ce  qui  fait  connaître  les  poids  de  liquide  correspondant 
à  ces  trois  fractions  de. matière. 

i^  et  2®  Analyse  des  liquides  extérieur  et  intérieur,  — 
On  détermine  au  densimètre  la  densité  des  deux  liquides 
libres,  liquides  dont  le  poids  total  est  connu,  ce  qui  en 
donae  le  volume,  et  l'on  mesure,  sur  une  fraction  connue, 
soit 'Se*'™'  pour  le  vase  extérieur,  lo*'"^'  pour  le  vase  inté- 
rieur, le  titre  acide  de  l'un  des  liquides  et  le  titre  alcalin 
de  r  autre.  Si  l'expérience  a  été  suffisamment  prolongée, 
les  deux  liqueurs   sont  acides. 

Sur  une  autre  fraction  des  liqueurs  acides,  on  déter- 
mine, par  évaporation  et  calcination  opérées  avec  les  pré- 
cautions connues  pour  éliminer  l'excès  diacide,  le  poids 
du  sulfate  de  soude  neutre  qu'elle  renferme.  Ce  dosage, 
joint  au  titrage  alcali  métrique,  donne  le  rapport  entre 
l'acide  et  Talcali. 

Les  pesées  ci-dessus  permettent  de  calculer  exactement 
les  poids  de  ces  deux  composants  dans  le  liquide  du  vase 
extérieur. 

Cependant,  sur  une  autre  fraction  de  la  liqueur  alca- 
line, on  ajoute  un  petit  excès  d'acide  chlorhydrique  étendu 
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et  Ton  dose  Tacide  sulfurique  dans  la  liqueur»  Ce  dosage, 
joint  à  celui  de  l'alcali,  permet  de  calculer  le  rapport  entre 
Tacide  et  Talcali  dans  le  liquide  du  vase  poreux,  et  les 
pesées  ci-dessus  indiquent  en  définitive  le  poids  des  deux 
composants  dans  le  liquide  du  vase  intérieur. 

Observons  ici  que,  si  Texpérience  a  été  prolongée,  une 
fraction  de  cet  alcali  peut  avoir  élé  changée  en  carbonate 
aux  dépens  de  Tacide  carbonique  de  l'air;  fraction  d'ailleurs 
qui  n'est  pas  très  considérable,  si  Ton  a  soin  de  clore 
même  grossièrement  le  vase  poreux.  Cette  complication 
n'existe  d'ailleurs  que  lorsqu'on  emploie  des  liqueurs 
alcalines. 

3°  Analyse  du  contenu  imbibé  dans  le  vase  poreux.  — 
Reste  à  examiner  le  contenu  imbibé  dans  le  vase  poreux. 
Le  poids  en  est  connu,  d'après  les  mesures  précédentes. 
On  dépose  ce  vase  dans  un  vase  cylindrique  rempli  d'eau 
distillée,  25o®"*'  par  exemple^  on  recouvre  le  toutj.on 
laisse  digérer  pendant  i  ou  2  heures;  on  décante  Teau  in- 
térieure et  extérieure  au  vase  poreux;  on  répète  quatre  ou 
cinq  fois  cette  double  opération,  ce  qui  enlève  sensible- 
ment la  totalité  du  liquide  imbibé  à  l'origine. 

Ce  liquide  offre  une  réaction  acide.  On  y  dose  sur  une 
fraction  :  d'une  part,  l'acide  sulfurique  total,  au  moyen 
du  sulfate  de  baryte,  et,  d'autre  part,  le  sulfate  de  soude 
par  évapora tion  à  sec,  etc. 

En  suivant  la  marche  qui  vient  d'être  décrite,  on  établit, 
en  toute  rigueur,  la  relation  entre  l'énergie  chimique  et 
Ténergie  électrique  correspondante. 

Toutefois,  on  peut  procéder  d'une  façon  plus  simple 
au  début  des  expériences,  en  se  bornant  à  déterminer  la 
perte  du  titre  alcalin  du  liquide  intérieur  du  vase  poreux, 
perte  presque  insensible  au  bout  de  quelques  minutes,  et 
très  faible  même  au  bout  de  i  heure.  Au  bout  de  ce  temps^ 
en  effet,  le  titre  alcalin,  dans  une  expérience,  avait  baissé 
seulement  de  sept  centièmes,  soit  o^,  028Na0H  neutra- 
lisée. 
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Comme  exemple  d'une  expérience  complète,  je  me 
bornerai  à  transcrire  les  résultats  suivants,  qui  constituent 
le  bilan  final  d'une  expérience,  après  44  lieures  de  réac- 
tion, tant  en  circuit  fermé  qu*en  circuit  ouvert. 

État  initiaL 

S0*H2.       NaOH. 

Vase  extérieur. . .       25o<^™'  2«,45        o 

Verre  intérieur  et 
vase  poreux . . .         Ôocn»'  o  o*,  4oo 

Etat  final. 

S0<H2  NaOH 

libre.         combiné,    entièrement, 
cm'         g  g  g 

Vase  extérieur 243  1,78  0,26  0,200 

Vase  intérieur 43  0,07  o,23  0,170 

Parois  du  vase  poreux. .       14  0,12  o,o4  o,o3o 

0,400 


Pour  juger  de  la  répartition  des  composants  dans  les 
trois  liquides,  il  convient  de  rapporter  ces  chiffres  à  10®™* 
de  chacun  d'eux  : 

S0*H2 

libre.         combiné,    combinée. 

Vase  extérieur 0,071  0,011  o,o83 

Vase  intérieur 0,016  o,o53  0,040 

Parois  du  vase  poreux. .. .     0,086  0,029  0,021 

On  voit  qu'au  bout  de  ce  temps  nous  sommes  encore 
éloignés  d'une  répartition  uniforme,  le  vase  extérieur 
contenant  un  excès  considérable  d'acide  libre,  tandis  que 
dans  le  vase  intérieur  l'acide  combiné  domine. 

J'ai  cru  utile  de  donner  ces  types  d'analyse,  que  l'em- 
ploi du  vase  poreux  complique  beaucoup.  Il  est  clair  que, 
lorsqu'on  supprime  le  vase  poreux  dans  les  piles,  la  marche 
de  l'analyse  devient  beaucoup  plus  simple. 
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REGHERCHeS  SUR  LES  PILES  FONDÉES  SUR  L'ACTION 
RÉCIPROQUE  DE  DEUX  LIQUIDES  SALINS  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


TROISIÈME  MÉMOIRE. 


SUR  LA  LIMITE  d'iNTENSITÉ  DU  COURANT  d'uNE  PILE  QUI  CORRES- 
POND A  LA  MANIFESTATION  D'uN  DÉBIT  ÉLECTROLYTIQUE  APPARENT 
DANS  UN  VOLTAMÈTRE. 

En  même  temps  que  l'on  détermine  Tintensîté  du  cou- 
rant produit  par  une  pîie,  il  convient  de  comparer  la 
grandeur  de  cette  intensité  avec  la  valeur  limite  suscep- 
tible de  fournir  un  débit  électrolylique  apparent,  c'est- 
à-dire  tel  que  les  produits  de  l'électrolyse  ne  soient  pas 
dissimulés  par  les  phénomènes  de  diffusion,  polarisation 
et  autres. 

A  cette  fin,  je  vais  d'abord  examiner  le  débit  d'une  pile 
bien  définie,  et  à  force  électromotrice  constante,  à  savoir 
celle  d'une  pile  constituée  par  des  éléments  Daniell.  On 
sait  que  2  éléments  Daniell  décomposent  Teau  acidulée 
par  l'acide  sulfurique,  avec  dégagement  d'hydrogène  et 
d'oxygène,  dans  un  voltamètre,  la  pile  ayant  une  force 
éleciromotrice  égale  à  2^°^*%  2  et  la  force  contre-électro- 
motrice  du  voltamètre  une  valeur  un  peu  inférieure  à 
jToit^g^p^  1 83).  Cette  dernière  sera  diminuée,  si  l'on  place 
dans  le  voltamètre  une  substance  susceptible  d'absorber 
l'oxygène,  le  pyrogallol  par  exemple^  la  force  contre- 
électromoirice  se  trouvant  alors  réduite  vers  o^^^'jS,  d'après 
mes  essais  (p.  i84)  '»  ce  qui  permet  de  constater  un  déga- 
gement d'hydrogène  visible  avec  un  seul  élément  Daniell. 
On  opère  avec  un  voltamètre  dont  les  deux  pôles  sont 
constitués  par  des  fils  de  plaine,  gros  et  courts,  très  rap- 
prochés (  voir  p .   181). 

La  résistance  du  voltamètre   est  très  faible  dans   ces 
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conditions,  el  Ton  sait  d* ailleurs  que  la  résistance  inté- 
rieure d^un  élément  Daniell  ordinaire  est  voisine  dei  à 
2  ohms. 

Ceci  admis,  je  dispose  une  pile  de  deux  éléments  Da- 
niell ;  j'interpose  sur  le  trajet  du  courant  une  résistance 
métallique  connue,  extérieure  à  la  pile  5  puis  je  fais  croître 
cette  résistance  jusqu^au  point  où  le  dégagement  gazeux 
cesse  d'être  visible. 

On  peut,  au  contraire*,  débuter  par  une  résistance  trop 
forte  et  la  diminuer  jusqu'au  point  où  le  dégagement 
gazeux  apparaît. 

Dans  tous  les  cas,  après  avoir  fermé  le  courant,  on 
attend  quelques  minutes,  afin  de  permettre  la  saturation 
des  électrodes  de  platine  du  voltamètre,  électrodes  dont 
le  volume  et  la  surface  sont  très  petits.  Puis  on  observe 
avec  une  loupe  les  dégagements  gazeux,  lesquels  partent 
de  préférence  au  point  où  les  fils  de  platine  sortent  du 
tube  de  verre  dans  lequel  ils  sont  soudés.  Les  détermina- 
lions  de  la  limite  sont  d'ailleurs  seulement  approximatives, 
comme  toute  mesure  relative  au  début  d'un  phénomène. 
J'ai  opéré,  en  faisant  varier  la  concentration  de  Tacide 
du  voltamètre,  la  pression  de  l'atmosphère  gazeuse  super- 
posée (atmosphère  constituée  par  l'air  atmosphérique); 
j'ai  fait  également  varier  les  proportions  relatives  d'acide 
et  de  pyrogal loi,  dans  les  expériences  exécutées  en  pré- 
sence de  cet  absorbant  de  Toxygène. 

Enfin,  j'ai  fait  varier  la  force  électromolrice  qui  déter- 
mine l'électrolyse  dans  le  voltamètre,  depuis  des  valeurs 
limites,  telles  que  o^®*^,  o3,  jusqu'à  des  valeurs  voisines  de 
6  volts  :  les  résistances  nécessaires  pour  atteindre  le  point 
limite  ont  varié,  suivant  les  cas,  jusqu'à  un  million 
de  ohms. 

J'admettrai  que,  dans  les  conditions  de  mes  expériences, 
l'atmosphère  gazeuse  des  vases  agît  sur  la  surface  supé- 
rieure du  liquide  qu'ils  renferment,  comme  l'air  dans  les 

Jnn.de  Ckim, et. de  Pkjrt,,  7» série,  t.  XXVII.  (Octobre  1902.)  l3 


■ 
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expériences  ordinaires  d'ébullition  d'un  liquide  homo- 
gène ou  d'une  dissolution,  c'est-à-dire  par  sa  pression 
plutôt  que  par  sa  composition  chimique  (voir  p.  208). 

I.  —  Acide  sulfurique  étendu  seul. 

I.  Pression  variable,  —  En  opérant  sous  la  pression 
atmosphérique,  à  une  température  voisine  de  i5**  (2  Da- 
niells),  j'ai  constaté  que  des  indices  douteux  de  déga* 
gement  gazeux  se  manifestent  avec  une  résistance  de 
70C0  ohms.  Vers  3ooo  ohms,  on  aperçoit  une  électrolyse 
continue  lente.  A  2000  olims,  le  phénomène  devient  trèsnet. 

D'après  ces  chiffres,  la  différence  des  forces  électromo- 
trîces  de  la  pile  et  du  voltamètre  étant  :  2,2 —  i ,  6=0^°*^, 6, 
l'intensité  est  représentée  par  1  =  o*"'P,ooo35  pour 
2000  ohms.  Ce  qui  répond  à  un  débit  de  o"*6,oooi87 
d'hydrogène  par  minute. 

En  diminuant  la  pression,  les  bulles,  répondant  à  un 
même  poids  d'hydrogène,  deviennent  de  plus  en  plus 
grosses  et  par  conséquent  plus  visibles.  C'est  ce  que  la 
théorie  indique  et  que  l'on  observe.  En  effet,  une  bulle 
renfermant  un  même  poids  de  gaz  offre,  sous  la  pression 
de  o"^,  oo5,  un  diamètre  cinq  fois  aussi  grand  environ  que 
sous  la  pression  atmosphérique  :  ce  qui  en  accroît  singu- 
lièrement la  visibilité  et  l'aptitude  à  rompre  la  cohésion 
du  liquide.  Aussi  aperçoit-on  alors  des  bulles  qui  répondent 
à  un  poids  beaucoup  plus  petit. 

En  répétant  l'expérience  avec  un  voltamètre  disposé 
dans  un  vase  où  la  pression  était  réduite  à  o",  oo5,  soit  à  -—^ 
de  la  pression  normale,  et  en  opérant  toujours  avec  2  élé- 
ments Daniell,  dont  le  circuit  est  fermé  sur  un  volta- 
mètre à  acide  sulfurique  étendu,  j'ai  observé  qu'aucun 
gaz  n'est  visible,  la  résistance  extérieure  variant  de 
loooooohmsà  4ooop  ohms.  Vers  40000  ohms,  dégage- 
ment lent  d'hydrogène,  visible  au  pôle  négatif.  En  cou- 
pant le    circuit,    ce    dégagement  cesse;    ce    qui    est  un 
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coDtrôle  nécessaire.  A  3oooo  ohms,  dégagement  gazeux 
net  aux  deux  pôles. 

D'après  les  chiffres  ci-dessus,  en  opérant  sous  une  pres- 
sion réduite  au  cent-cinquantième  environ  delà  pression 
normale,  le  débit  d'hydrogène  en  i  minute  commence  à  se 
manifester  lentement  sous  une  résistance  de  40000  ohms. 
Celte  valeur  répond  à  I  =  o*"*p, ooooi5  ;  c'c?sl-à-dire,  par 
minute,  h  un  poids  d'hydrogène  voisin  de  o^^^  000 010; 

Avec  3oooo  ohms,  o"'s^ooooi4;  soit,  vers  la  limite, 
1  à  2  cenVunllièmes  de  milligramme. 

Le  volume  de  la  bulle,  estimé  en  fraction  de  centimètre 
cube^  répond  à  des  valeurs  numériques  11  fois  plus  considé- 
rables, d'après  la  densité  connue  de  l'hydrogène. 

Le  Tableau  suivant  résume  toutes  les  observations  faites 
sous  différentes  pressions. 

L'acide  sulfurique  du  voltamètre  renfermait  1068 
d'acide  SO*  H^  par  litre.  —  On  indique  la  résistance  exté- 
rieure R. 


Pression. 

Electrolyse 
nette. 

Electrolyse 
lente. 

Indices 
d'électrolyse. 

m 
0,760 

o,25o 

ohm« 
2000 

lOOOO 

ohms 

3ooo 

♦       20000 

ohms 
7000  ? 

3  0000 

o,o5o 

20000 

3oooo 

40000 

o,oo5 

3oooo 

40000 

» 

D'après  ces  chiffres,  la  limite  de  pression  à  laquelle  le 
dégagement  gazeux  est  net  répond  à  une  résistance  exté- 
rieure d'autant  plus  considérable  que  la  pression  est 
moindre;  conformément  à  ce  que  Ton  pouvait  prévoir. 
L'étendue  des  variations  est  très  notable;  soit  i  à  i5  dans 
les  essais  actuels,  la  pression  ayant  varié  de  i  à  i5â,  c'est- 
à-dire  dans  une  étendue  dix  fois  plus  considérable^  mais 
les  termes  intermédiaires  ne  sont  pas  proportionnels. 

Ce  sont  là,  d'ailleurs,  je  le  répète,  des  indications  plutôt 
que  des  mesures;  attendu  que  la  détermination  de  ces 
Lknites  ne  comporte  pas  une  grande  précision,  confor- 
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niément  aux  observaiions  faites  dans  la  plupart  des  cas  de 
siirsaturalion  gazeuse,  ce  qui  est  la  condition  actuelle. 
La  limite  de  résistance  la  plus  élevée,  relative  aux  indices 
d'électrolyse,  est  surtout  incertaine. 

Ces  remarques  et  réserves  étant  faites,  donnons  le  calcul 
des  limites  d'intensité  et  du  débit  d'hydrogène,  évaluées 
diaprés  les  résistances  ci-dessus. 

La  différence  des  forces  éleclroniotrices  de  la  pile  em- 
ployée et  du  voliamètre  étant  2^°^^%  24  —  r°'S  6  =  o'^^S  64, 
les  limites  de  Tintensité  /  et  du  dégagement  d'hydrogèue  h 
(par  minute)  seront  les  suivantes,  pourt=  20". 


Electrolyse 


m 


Pression  0,760. 


»         o,;»-30. 


»         o,o5o. 
»         o , oo5 . 


nette. 

o'""i\  ooo3  (  1  ) 
o""*,  000 19 
o'""P,  00006  (•») 
o'!'«,oooo37(i) 
o""'P,oooo3 
o'"s,  000019 
i  =  o'""^,  000021 
h  =  o'"K,ooooi4 


(  h 


lente. 
. . .0,0002(2) 
. . . o , 000 I 3 
. . .o,oooo32 
. . . o , 0000 I 9 
.  .  .0,0000?. 
. . .0,00001 5 
. . . o , 0000 1 3 


. . .0,000010 


2.  Acide  sulfurique  seuL  —  Concentration  variable, 
—  Sous  la  pression  0^,760  :  t=  71^,  2  Daniells. 

Résis-  ■ 
Elec-  lance  ^ 

trolyse.    extérieure. 

ohms 

Acide  renfermant  v  nette         2000(2) 

par  litre  3o7« j  lente         3ooo 

...  ^  /  nette        2000 

Acide  renfermant  |  ,  » 

_  ^  <  lente         3ooo 

par  litre  106* /  .    ,.       « 

^  [  indices.''    7000 

Acide  renfermant  (  nette         1000 (3) 

par  litre  i* (  lente         3ooo(*) 


Hydrogène 

Intensité. 

par 
minute. 

amp 

o,ooo32 

. . . 0 , 000 1 9 

0,00021 

. . .0,0001 3 

0,0000 

. . .0,00019 

0 , 0002 

. . . 0 , 000 I 3 

0,0001 

. .  .o,oooo5 

0,00064 

. . .o,ooo38 

0,00021 

. . .0,00018 

(i)  Gaz  aux  deux  pôles  (H^-h  O). 

(2)  Gaz  surtout  au  pôle  +  (H^). 

(3)  Gaz  aux  deux  pôles  (H'+  0). 
{*)  Gaz  surtout  au  pôle -h  (H»).  * 
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On  voit  que  la  concenlralion  entre  aoo^  et  loo^  diacide 
n'inOue  guère  sur  les  limites.  Dans  une  liqueur  ti  es  étendue, 
cependant,  le  dégagement  cesse  de  se  produire  avtc  une 
résistance  notablement  plus  faible.  Ceci  doit  tenir  plutôt 
à  un  changement  dans  la  cohésion  du  liquide  que  dans  la 
conductibilité.  En  effet,  les  résistances  spéciGques  des 
dissolutions  d'acide  sulfurique,  déduites  par  le  calcul  des 
conductibilités  mesuiées  par  M.  Boiity,  répondraient,  vers 
18°  à  20**,  aux  valeurs  suivantes  : 


n  ^_  A  ohms 


,48  pour  la  solution  à  i*  par  litre 


r  =  2°'""',  64 


» 


94 


/{« 


Elles  varient  rapidement  avec  la  température.  Toutes  ces 

résistances  sont  d'ailleurs  à  peu  près  négligeables  vis-à-vis 

des  résistances  extérieures  mises  en  jeu  dans  les  présentés 

expériences. 

Donnons  encore  une  expérience  exécutée  en  électro- 

lysant  une  dissolution  de  soudé  (2o6NaOH  =  i^)  dans  le 

voltamètre,  sous  la  pression  0^,760.  On  opère  avec  2  Da- 

niells. 

Electrolyse 


nette. 

Résistance 5oo°'™* 

Intensité o'""p,ooi2 

Hydrogène  par  minute.     o"*5^ooo8 


lente. 
1000"''"* 

©""PjOOÔÔ 

o'"«,ooo4 


Indices. 

0'""P,OOOl2 

o"*«,  00008 


La  résistance  spécifique  d'une  solution  de  soude  ren- 
fermant 25s  au  litre,  d'après  les  nombres  de  Kohirausch, 
répondrait  à  9"**™^, 3,  à  18®.  Ici  raccroissement  de  résistance 
spécifique  correspond  à  l'abaissement  de  la  limite. 

•3.   Acide  sulfurique   seul.    —   Force   électromotrice 
déterminante  variable, 

La  force  élecironiotrice  qui  détermine  une  éleclrolyse 
continue  dans  un  voltamètre  est,  comme  on  sait,  la  diffé- 
rence entre  la  force  électromolrice  de  la  pile  et  la  force 
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contre  ëleciromolrice  du  vollamèire,  laquelle  est  voisine 
de  r'<>*S6,  soiiE<  =  E-  i,6. 

J'ai  fait  varier  celle  force  ëleciromolrice  délerniinante 
depuis  celle  qui  réjtond  à  6  Daniells  jusqu'à  2  Daniells, 
soit  Ei  drpuis  5r«i^*  jusqu'à  o^*^^^,6. 

Au  cours  des  exjiénences  relalées  dans  le  7**  Mémoire, 
failes  avec  des  élémenls  de  pile  diflférents,  E4  a  même  été 
réduit  jusqu'à  une  valeur  voisine  de  o^"*Si. 

En  ce  moment  je  donne  seulemeul  les  résultats  obtenus 
par  les  élémenis  Daniell,  sous  deux  pressions  différentes. 

1®  Sous  la  pression  normale  o™,  760  : 


Ëlec-       Résistance 
Irolyse.     extérieure. 

ohms 

nette. . 
,  lente. . 


Intensité 
limite. 


1  Daniells 


6  Daniells    i  nette. . 
El  =  5^°'*»,o  j  ienle  . . 

2°  Sous  la  pression  o"*,oo8  : 

Elec-       Résistance 
trolyse.     extérieure. 

ohms 

3oooo 

5oooo 

200000 


Hydrogène  • 
par  minute. 

0,00019 
0,00012 

a 
0,00010 
0,0001 5 
0,00010 


2  Daniells 

Ei  =  o^^'S6 

6  Daniells 

El  =  5^«'",o 


nette. . 
lente . . 
nette. . 
lente . . 


600000 


Intensité 
limite. 

amp 
O , 000020 

O , 0000 I 2 

0,000925 

0,0000]0 


Hydrogène 
par  minut.e 

0,000012 
0,000007 

0,00001 5 

0,000006 


Ou  peut  a<]meltreque  la  limite,  sous  une  pression  don- 
née, est  sensiblemeni  la  même,  c'est-à-dire  indépendante 
de  la  force  électromotrice  déierminaiite.  Ce  résultat  est 
d'ailleurs  conforme  à  la  ihéorie. 


II.  —  Acide  sulfurique  étendu  avec  addition  de  pyrogallol. 

Voici  maintenant  les  expériences  exécutées  avec  l'acide 
sulfurique  étendu  additionné  de  pyrogallol  dans  le  volta- 
mètre. Ou  a  opéré  avec  i  Daniell. 
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1.  Pression  variable. 

Acide    sulfurique   SO*H'.io6s  par  litre,    renfermant 
en  outre  pyrogdlol  (G^H^'O^  los);  t  =  20**. 

Résistance      Inten-  Hydrogène 

Electrolyse.    extérieure,      site  i'.  par  minute. 

ohms     amp  ui; 

^       /nette 2000  0,00016  0,00010 

Pression  0,760  }  /  4000  i  0,00008  /  o,oooo5 

lente |      à  <        à  !        ^ 

\  5ooo  (  0,00006  l  0,00004 

^    .nette 8000  o,  00004  o,  000025 

lente loooo  0,000082  0,000019 

nette lOooo  0,000082  0,000019 

»       o,o5o  {  lente 20000  0,000016  0,000010 

indices  ....  4<><)op  »  » 

/  nette Soooo  o ,  0000 11  o ,  000006 

»        o,oo5  ]  lente 5oooo  0,0000064  o, 0000088 

(  indices . . .  80000  »  » 

D'après  ces  nombres,  la  limite  de  pression  pour  laquelle 
le  dégagement  gazeux  est  net  répond  à  une  résistance 
extérieure  d*autanl  plus  considérable  que  la  pression  est 
moindre,  de  même  qu'avec  Tacide  sulfurique  sans  pyro- 
gallol.  Les  intensités  limites  avec  le  pyrogallol  sont  environ 
la  moi  lié  de  celles  que  l'on  observe  sans  pyrogallol;  con- 
formément à  la  relation  des  forces  éleclromoirices  néces- 
saires, soit  2 , 2  —  1,6  =  o^®^', 6  avec  le  voltamètre  à  acide 
seul,  actionné  par  2  Daniells,  et  i ,  i  —  0,8  =  o^^^S  3  avec  le 
voltamètre  à  pyrogallol,  actionné  par  un  seul  Daniell. 

2.  Acide  sulfurique  et  pyrogallol.  —   Concentration 
variable.  —  Sous  la  pression  o", 760;  i  Daniell;  t  =  21®. 

i<>  Acide  S0*H2  :  8075  par  litre. 

Résis-  Hydrogène 

Elec-  tance  P*'^ 

trolyse.    extérieure.      l' intensité.  minute. 

gr  ohms        amp  ^% 

5o...  nette  5ooo  0,000064  o,ooooi8 

Pyrogallol  {  5o...  lente  loooo  0,000082  0,000019 

60...  indices  20000                 »  *^ 

10...  nette  5ooo  0,000064  o, 000088 

Pyrogallol  I   10.,.  lente  loooo  0,000082  0,000019 

10...  indices  20000                  »  *' 
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Les  résultats  sont  à  peu  près  icîenliques;  le  pyrogallol 
n'agissant  que  pour  absorber  Toxygène,  et  se  trouvant 
en  excès. 

2°  Acide  SO^IP  :  io6s  par  litre. 


Résis- 

Hydrogène 

Elec- 

tance 

par 

tre  I  y  se. 

extérieure. 

i'  intensité. 

minute. 

gr 

obms 

amp 

mg 

10.  .  . 

nette 

2000 

0, 00016 

0,00010 

^rogallol  i 

lO.  .  . 

lente 

5ooo 

0 , 00006 

0.00004 

10.  .  . 

indices 

8ooo 

» 

» 

La  sensibilité   paraît   moindre    avec,  cette   proportion 
d'acide. 

3^  Acide  S0*H2  :  18  par  litre. 


Pyrogallol 


Résis- 

f 

Hydrogène 

Elec- 

tance 

par 

trolyse. 

extérieure. 

i'  intensité. 

minute. 

gr 

ro. . . 

nette 

ohms 
1000 

amp 
o,ooo32 

mg 
0,00019 

10. . . 

lente 

2000 

0,00016 

o,ooo38 

10. . . 

indices 

6000 

0 , oooo5 

o,oooo3 

:  1^  par  litre. 

Résis- 

Hydrogène 

Elec- 

tance 

■    par 

trolyse. 

extérieure. 

V  intensité. 

minute. 

gr 
100.  . 

nette 

ohms 
5oo 

amp 

0 , 0006 

mg 
o,OQo4 

100.  . 

lente 

2000 

0,00016 

0,00010 

100.  . 

indices 

5ooo 

» 

» 

Pyrogallol 


L'éleclrolyse  se  fait  de  moins  en  moins  nettement  sous 
une  résistance  donnée,  lorsque  l'excès  de  pyrogallol 
devient  énorme  :  la  présence  de  ce  composé  modifie  bans 
doute  la  cohésion  du  liquide,  et  par  suite  la  facilité  du 
dégagement  des  bulles. 

3.  Acide  sulfuriqiie  et  pyrogallol.  —  Force  électro- 
motrice déterminante  variable. 

J'ai  fait  varier  cette  force  depuis  la  valeur  répondant  a 
6  Daniells  jusqu'à  i  Daniell,  soit  Ej  depuis  5^°*^% 8  jus- 
qu'à o^°*So3. 


LIMITE    d'intensité    ET    ÉLECTROLYSE    APPARENTE.        201 

Au  cours  des  expériences  du  seplième  Mémoire,  faites 
avec  des  éléments  de  pile  différents,  E|  a  été  réduit  jus- 
qu'à 0^°^',  o3. 

En  ce  moment,  je  donne  seulement  les  résultais  obtenus 
avec  les  éléments  Daniell  sous  deux  pressions  différentes. 

1°  Sous  la  pression  normale  o"^,  760  : 


Elec- 

Résistance 

Intensité 

Hydrogène 

1 

trolyse. 

extérieure. 

limite. 

par  minute. 

I  Daniell 

nette. . . 

ohms 
2000 

amp 
0,00016 

mg 
0,00010 

Ei=o^'°'S3 

< 

lente . . . 

4000 

0,00008 

0 , oooo5 

6  Daniells 

l  nette. . . 

40000 

0,000x5 

0,00009 

E,=  5^'"'»',8 

i  lente  . . . 

5oooo 

0,00012 

0 , 00007 

2°  Sous 

la  pression  o"*,oo5  : 

■ 

Élec- 
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L'intensité  limite  est  sensiblement  la  même  avec  i   et 
6 Daniells  sous  une  même  pression;  ce  qui  concorde  avec 
le  résultat  obtenu  sans  pyrogallol  dans  le  voltamètre. 

m.  — -  Expérience  sur  une  très  faible  force  électromotrice. 

Les  expériences  précédentes  sur  la  relation  qui  existe 
entre  l'intensité  des  courants  voltaïques  et  la  limite  de 
manifestation  de  leur  débit  électroly tique  ont  été  contrô- 
lées avec  des  pib'S  de  composition  diflerente  des  éléments 
Daniell  et  spécialement  avec  quelques-unes  dont  la  force 
électromotrice  ne  surpassait  que  de  très  petites  quantités 
la  force  conlre-électromotrice  du  voltamètre. 

Je  citerai  notamment  les  expériences  exécutées  avec  les 
éléments  d'une  pile  dans  laquelle  le  vase  poreux  intérieur 
renfermait  So*'"'  de  soude  (JNaOH  =  5^),  additionnée  d'un 
cinquième  de  son  volume  de  pyrogallol  (C^H^O^^  5^); 
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tandis  que  le  vase  exlérieur  conienail  25o*""'  de  chlorure 
de  sodium  (NaCl  =  5^),  addiiionné  d'un  cinquième  de 
son  volume  d'eau  oxygénée  (H20^=5^).  Les  résultats 
numériques  de  cet  essai  sont  exposés  en  détail  dans  le 
septième  Mémoire.  Ils  ont  montré  que  les  valeurs  précé- 
dentes se  vérifient  également,  dans  le  cas  du  voltamètre  à 
acide  sulfurique,  avec  une  pile  telle  que  la  force  électro- 
raotrice  déterminante  de  réaction  était  voisine  de  o^^^^io; 
et,  dans  le  cas  du  voltamètre  à  acide  sulfu  ri  que  additionné 
de  pyrogallol,*  avec  une  pile  telle  que  la  force  électronio- 
trîce  déterminante  de  réaction  était  égale  à  o^**^',  ^3,  c'est- 
à-dire  très  petite. 

Tels  sont  les  faits  observés.  Assurément,  il  serait  fort 
inexact  de  prétendre  qu'au-dessous  de  ces  limites  il  n'y  ait 
plus  d'électrolyse  ;  mais  c*est  le  terme  au-dessous  duquel, 
dans  les  conditions  où  j'ai  opéré,  les  gaz  produits  demeu- 
rent dissous.  Si  l'on  prolonge  la  réaction,  ils  se  diffusent 
sans- manifestation  apparente  dans  les  espaces  ambiants; 
ou  peut-être  s'y  recombinent-îls  peu  à  peu,  par  l'effet  de  la 
polarisation. 

En  abaissant  davantage  la  pression,  on  irait  sans  nul 
doute  plus  loin. 

En  somme,  et  j'insiste,  l'absence  de  résultat  chimique 
apparent,  avec  certaines  des  piles  à  deux  liquides  que  j'ai 
étudiées,  piles  dont  les  forces  électromotrices  peuvent  être 
agrandies  en  fait,  en  augmentant  le  nombre  des  éléments 
jusqu'à  des  limites  très  supérieures  à  celles  qui  produisent 
une  électrolyse  visible  sous  de  faibles  résistances  exté- 
rieures; cette  absence,  dis-je,  s'explique  par  les  mesures 
qui  viennent  d'être  prises  avec  des  éléments  Daniell.  Elle 
doit  être  attribuée  à  la  résistance  inlérieure  du  genre  de 
piles  à  deux  liquides  que  j'ai  étudiées,  résistance  résultant 
surtout  des  phénomènes  de  polarisation*  On  doit  attribuer 
sans  doute  aussi  quelque  rôle  à  la  lenteur  des  réactions 


r 
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qui  déterminent  la  force  ëlectromotrice,  par  suite  du 
mélange  très  lent  des  liqueurs  à  travers  le  vase  poreux; 
car  il  résulte  de  cette  lenteur  du  mélange  que  Tlntensité 
des  réactions  chimiques  peut  être  insuffisante,  le  travail 
vohaïque  qu'elles  déterminent  dans  un  temps  donné  étant 
trop  minime  pour  compenser  les  effets  attribuables,  soit  à 
la  déperdition  lente  des  gaz  émis  par  les  électrolyses  dans 
Patmosphère  superposée^  soit  au  transport  des  ions  vers 
leurs  électrodes  et  à  leur  recombinaison  par  transport 
et  diffusion  des  corps  dissous,  c'est-à-dire  à  la  polarisation 
et  aux  forces  conire-électromotrices  qu'elle  développe. 
Dans  la  détermination  de  ce$  limites  de  manifestation  de 
Télectrolyse,  il  n'y  a  pas  une  question  de  théorie  électrique, 
mais  une  question  de  fait. 

Observons  ici,  pour  bien  définir  les  résultats  présents, 
que  s'il  est  vrai  qu'un  courant  électrique,  si  faible  qu'il  soit, 
traverse  toujours  un  liquide  conducteur,  il  parait  cepen- 
dant, —  comme  je  Tai  établi  par  mes  recherches  sur  la  com- 
binaison de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  avec  le  platine  (  *  ), 
métal  susceptible  d'être  employé  comme  éltîctrode  dans  les 
piles*,  —  il  paLVàit,  dh'je^queV  énergie  chimique  nécessaire 
estj  en  réalité,  toujours  présente  pour  commencer  l'action, 
mais  720/1  pour  V  entretenir  :  distinction  capitale.  En  effet, 
l'énergie  vohaïque  ne  saurait  donner  lieu  à  une  électrolyse 
extérieure   continue,  que  si  elle  est  entretenue  par  une 
réaction  intérieure,  également  continue  et  susceptible  de 
maintenir  une  force  électromotrîce  dont  la  valeur  surpasse 
une  certaine  limite  (2).    Autrement    le    renouvellement 
d'énergie,   attribuable   aux   phénomènes   de   diffusion   et 
analogues,  est  trop  petit  pour  donner  lieu  à  un   travail 
électrolytique  continu  et  manifeste;  tandis  que  les  actions 
de  contact  sont  au  contraire  suffisantes  pour  établir  une 
différence  de  potentiel  entre  les  deux  piles. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5»  s.,  t.  XXX,  p.  687,  i883. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  s.,  t.  XXVII,  1882,  p.  io3. 
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Sans  insister  davantage  à  cet  égard,  bornons-nous  à  re- 
lever quelques  chiffres,  applicables  à  rélectroiyse  de  Tacide 
sulfurique  au  dixième  dans  le  voltamètre  -,  il  s'agil  des  poids 
d'hydrogène  dégagés  en  une  minute,  lorsqu'on  opère  vers 
les  limites  d*éleclrolyse  nettement  visibles. 


Pression  :  ©"""Go...  <  ^ 
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Ces  chiffres  montrent  le  degré  de  sensibilité  du  mode  de 
détermination  employé  pour  vérifier  Texislence  d'un  débit 
électrolyiique  appréciable  :  ils  nous  serviront  de  termes 
de  comparaison. 


Entrons  maintenant  dans  quelques  détails  plus  circon- 
stanciés, afin  de  bien  établir  la  théorie  des  nouvelles  piles 
que  j*ai  étudiées  et  la  concordance  entre  le  calcul  et  l'obser- 
vation, relativement  à  leur  débit  élecirolytîque.  Soit  X  le 
poids  limite  d'hydrogène  susceptible  d'être  manifesté  très 
nettement  au  bout  d'une  minute  dans  le  voltamètre,  sous 
une  pression  donnée  (*),  À<  et  X'^  se  rapportant  à  l'acide 
sulfurique  étendu  sous  les  pressions  o™'^,76o  et  o°'°^,oo5. 
Nous  rappellerons  que  l'éleclrolyse  de  l'acide  sulfurique 
étendu  exige  une  force  éleclromotrice  voisine  de  i^'^*',6; 
tandis  que  X2  et  Xg  ^^  rapportent  à  cet  acide  additionné 
de  pyrogallol,  système  dont  l'électrolyse  exige  une  force 
électromotrice  voisine  de  o^*^'',  8. 

Soit  rintensité  du  courant  définie  par  une  division  de 
l'échelle  du  galvanomètre  dans  les  conditions  indiquées  à 

(M  La  limite  relative  au  début  du  phénomène  est  difficile  à  préciser; 
elle  serait  à  peu  près  deux  fois  plus  faible,  d'après  quelques  essais. 
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Il  page  173  : 


Pour  71  divisions,  I  ^ 


Le  poids  ihéorîque  de  l'Iijdrogène  mis  en  liberté  peDdan 

n  XO->,&-i 

Soient  encore  s'""  la  force  électromotrice  d'un  ëtémen 
de  pile,  et  Ne""' celle  de  N  élémenls,  mesurée  au  momen 
où  riiilensilé  du  courant  qu'ils  dévelo|)pent  est  repré 
sentée  par  n  divisions  de  1  échelle;  sous  une  résisunci 
extérieure  de  R  ohms. 

Cherchons  quelle  est  la  relalioti  entre  les  valeurs  me 
surées,  de  façon  à  voir  si  Ton  peut  en  déduire  le  nombr 
minimum  d'éléments  susceptible  de  produire  un  débi 
électroljlique  très  nettetncni  appréciable. 

'éiant  l'intensité  du  courant  que  produit  l'électrolys 
dans  le  voltamètre  à  acide  sulfurique  étendu,  et  p  la  rési: 
Uiice  totale  du  circuit,  pile  et  voltamètre  compris,  on  a  I 
relation  connue 

._  Ns—  1.6. 
P 
avec  addition  de  p^rogallol  dans  le  vollamèire  : 


La  résistance  du  voltamètre  étant  négligeable  par  ra 
porta  celle  de  la  pile,  dans  les  conditions  île  l'opératio 
p  se  réduit  à  la  résistance  intérieure  de  la  pile;  en  adm 
laiit  que  celle-ci  soit  ta  même  pendant  l'élecirolyse  t 
pendant  les  mesures  de  l'intensité  I  du  courant,  sans  t 
le  voliamètLC  existe  dans  le  circuit.  Dès  lors,  ou  aurait 


=  I(R  +  P); 


Ne 
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et  par  conséquenl 

Ns  — 1,6  Ns  — 1,6 


Ne       r>         2  0oooooNe       ^^ 
I  n 

En  remplaçant  i  ,6  par  o,8,  on  a  la  valeur  de  i'. 

L'iniensîië  i  étant  exprimée  en  ampères,  il  suffira  de 
multiplier  le  nombre  obtenu  par  0,62  pour  obtenir  le 
poids  de  l'hydrogène  susceptible  d'être  dégagé  pendant 
I  minute  et  de  le  comparer  avec  la  limite  A. 

Quant  à  la  relation  (jui  existe  entre  la  force  électromo- 
irice  de  la  pile  et  le  nombre  de  ses  éléments,  reportons-nous 
à  la  formule 

N£ 


1  = 


R 


Si   nous  admettons  e  constant  et  p  proportionnel   au 
nombre  d'éléments  N, 


P- =K 

N         ' 

celle  relation  devient 

I_       ^ 

K+^ 

Il  en  résulterait  que  l'intensité  I  doit  augmenter  avec 
le  nombre  d'éléments.  Mais  celte  conclusion  est  subor- 
donnée à  la  constance  de  e  :  constance  qui  nVxiste  pas 
nécessairement,  en  raison  de  )a  polarisation.  Suivant  que  € 
diminuera  plus  ou  moins  vite,  pendant  que  le  circuit  est 
fermé,  I  pourra  donc  rester  à  peu  près  constant,  ou  tendre 
vers  un  maximum;  lequel  s'abaisserait  quand  le  nombre 
des  éléments  augmentera.  11  en  sera  de  même  de 

._  Ne  — 1,6 N_     . 

^""       KN       ""        K 
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On  voit  par  là  que  le  débit  électi:6lylîque  ne  croît  pas 
d'une  manière  nécessaire  avec  le  nombre  d'éléments  el 
qu'il  peut  même  cesser  de  se  manifester,  lorsque  ce  nombre 
augmente.  L'expérience  a  vérifié  ces  conséquences,  comme 
on  pourra  le  voir  dans  un  auire  Mémoire. 

On  arriverait  aux  mêmes  conséquences,  si  l'on  admet- 
lait  que  la  résistance  intérieure  de  la  pile,  allribuable 
aux  eflets  de  la  polarisation,  croît  plus  vite  que  le  nombre 
des  éléments;  ce  qui  résulterait  d'ailleurs  des  nombres 
trouvés  dans  d'autres  essais. 

Il  est  possible  que  les  deux  ordres  de  phénomènes  con- 
courent à  l'établissement  d'un  maximum. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  valeurs  précédentes  nous  servi- 
ront comme  termes  de  comparaison  pour  les  nouvelles 
piles.  Elles  permettent,  en  effet,  de  prévoir  l'aptitude  à 
produire  un  débit  électrolytique  manifeste,  pour  une  pile 
dont  on  connaît  l'intensité  de  la  force  éleciromotrice  et 
la  résistance  intérieure.  Les  chiffres  calculés  d'après  les 
observations  précédentes,  faites  sur  des  éléments  Daniell, 
se  vérifient  assez  exactement  avec  les  nouvelles  piles  fondées 
sur  Taciion  réciproque  de  deux  liquides,  comme  il  sera 
montré  dans  les  autres  Mémoires  de  la  présente  élude. 

Ces  résultats  sont  d'autant  plus  significatifs  que  des 
observations  de  débit  électrolytique  manifeste  ont  été  con- 
signées dans  mes  premières  publications,  à  une  époque 
où  je  n'avais  encore  déterminé  ni  les  limites  de  sensibi- 
lité du  débit  électrolytique,  ni  les  intensités  de  courant 
qui  produisent  les  débits  observés.  La  concordance  des 
résultats  observés  devient  par  là  singulièrement  décisive. 
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REGIIERCIIES  SUR  LES  PILES  FONDÉES  SUR  L'ACTION 
RÉCIPROQUE  DE  DEIX  LIQUIDES  SALINS; 

Par   m.   BERTHELOT. 


QUATRIÈME  MÉMOIRE. 


SUR  QUELQUES   PHENOMENES  DE   POLARISATION   VOLTAÏQUE. 

En  éludiaiit  les  piles  fondées  sur  l'aclîon  réciproque  de 
deux  liquides,  on  observe  fréquemment  des  phénomènes 
de  polarisation,  atlribuables  au  conflit  des  réactions  si- 
multanées. Peut-être  n'est-îl  pas  inutile  d'envisager  ce  qui 
se  passe  dans  les  cas  de  ce  genre.  Au  cours  de  l'éleclrolyse 
normale  d'un  acide  ou  d'un  sel,  on  sait  que  les  corps  qui 
jouent  le  rôle  électropositif,  tels  que  l'hydrogène  (ou  le 
métal)  et  la  base,  se  rendent  au  pôle  négaiif  de  la  pil(*; 
tandis  que  les  corps  qui  jouent  le  rôle  électronégalif,  lels 
que  l'oxygène  et  Tacide,  se  rendent  au  pôle  positif  de 
la  pile.  La  polarisation  résulte  alors  de  l'accumulation 
sur  une  électrode,  ou  à  son  voisinage,  des  éléments  et 
composés  correspondant  à  cette  électrode;  accumulation 
qui  tend  à  développer  une  force  éleclromotrice  de  signe 
contraire  à  celle  qui  y  amène  lesdits  éléments  et  composés. 
En  d'autrc^s  termes,  il  existe  une  certaine  réversibilité  dans 
les  réactions.qui  déterminent  la  force  électromolrice  :  réver- 
sibilité facile  à  concevoir  lorsqu'il  s'agit  de  l'eau  acidulée 
décomposée  avec  mise  à  nu  d'oxygène  et  d'hydrogène, 
lesquels  tendent  à  se  recombiner  aux  pôles  réciproques 5 
ou  bienencore  d'un  sel  séparable  soit  en  métal,  oxygène 
et  acide,  également  recombinables;  soit  en  acide  et  base 
(cette  dernière  résultant  elle-même  de  la  combinaison  du 
métal  et  de  l'oxygène)  également  recombinables. 

Une  semblable  réversibilité  est  plus  incertaine  dans  les 
piles  dont  la  force  électromotrice  est  attribuable  en  partie 


FOURISITION    VOLTAiQDE. 

aux  réduciîons  et  oxydations  organitjues  :  telles  que 
du  pyrogallo)  ;  ou  bien  encore  celles  <|ui  sont  acco 
au  sein  de  l'économie  animale,  en  venu  de  ce 
chaiues  de  réactions  aboutissant  à  la  transforniatioi 
du  composé  initial  en  eau  et  aciJe  carbonique.  Cep' 
dans  ces  piles  on  peut  concevoir  en  principe  la  réven 
eiBouvent  en  démontrer  l'existence,  si  l'on  envisag 
chainemeni  des  réactions  successives.  On  conçol 
eiemple,  que  l'acide  formique,  l'un  des  corps  qui 
festent  le  plus  fréquemment  des  polarisations  dans 
soiloxydépar  l'oxygène  provenantde  l'électrolysed 
an  pôle  positif,  avec  production  d'eau  et  d'acide 
nique 

CH'0-hO'=CO'-(-H«0,  réaction  qui  dégage -H  67' 
(tous  corps  supposés  dissous,  sauf  l'oxygène); 

tandis  que  l'acide  carbonique  est  ramené,  quoiqt 
dinicilement,  au  pôle  négatif  à  l'éiai  d'acide  fonnii 
l'hydrogène  électrolytique,  en  vei  tu  de  ia  réaction 
CO^^-H'=CH«0'  i  ce  qui  dégage  +  i*^", 7 
(tous  corps  dissous,  sauf  l'oxygène). 

On  observe  d'ailleurs  que  les  réactions  inverses, 
aire  dépol avisantes,  exigent  souvent  un  certain 
préliminaire,  auquel  peut  concourir  la  uature  d 
Irodes,  telles  queles  pôles  de  platine^  la  vitesse  rela 
réactions  et  leur  existence  même  étant  subordonti 
travail  préliminaire. 

Il  existe  certaines  actions  où  la  léciprocité  ne 
quedifficilemeat  et  sur  une  fraction  seulement  di 
wis  en  présence,  et  il  en  existe  cù  il  se  produit 
(Compositions  simultanées,  indépendantes  de  l'élet 

(1)  Tel  est,  par  exemple,  le  cas  de  l'eau  01 
séparable  d'un  côté  par  électrolyse  directe  en  bydi 
oxTgéne, 

H»0»=H>-hO', 
ce  qui  absorbe  — aï*^, 6  pour  1  atome  d'hydrogène  m 

^itn.deChiB,.tide  Pl^yl.,■]•^éne,  t.  \XVIt.  [OMobrc  19a 
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l'c«ygène  ëlecirolylique  se  dégageaiil  ainsi  au  pôle  positif. 

(2)  Mais,  d'autre  part,  l'eau  oxygénée  se  décompose  en 
eau  ei  oxygène  non  élecli'olyli(|ue 

H«02=  HÎO-+-0,  ce  qui  dégage -h  21^»', 7, 

» 

en   vertu  d'une  décomposition  spontanée,  exothermique, 
indépendante  de  l'éleclrolyse. 

Or  l'oxygène  produit  par  ce  genre  de  décomposiiîon  est 
susceptible  de  se  produire  partout  à  la  fois  dans  les  vases, 
au  lieu  de  se  manifester  seulement  sur  une  électrode. 

(3)  Autour  de  l'électrode  positive,  la  préexistence 
de  l'oxygène  tendra  à  annuler  la  force  éleclromotrice  qui 
y  dégagerait  ce  même  oxygène  et,- par  suite,  à  polariser 
cette  électrode. 

(4)  Autour  du  pôle  négatif,  cet  oxygène  non  éleclroly- 
tique  est  rencontré  par  l'hydrogène,  qu'il  change  en  eau, 
avec  dégagement  de  +  34^*^,5  par  atome  d'hydrogène. 

Observons  que  la  dernière  réaction  (4),  parasite  par 
rapport  à  la  pile,  ne  peut  se  produire  qu'en  proportion  de 
la  première  électrolyse  (1),  qu'elle  tend  à  contre-balancer. 

Ces  effels  sont  particulièrement  observables  avec  les 
forces  électromotrices  comprises  entre  des  voltages  équi - 
valant  à  23^*^,6  et  34'^*S5.  Si  la  force  électromotrice  de  la 
pile  qui  détermine  la  décomposition  s'élève  jusqu'à  un 
voltage  équivalent  à^=34^*S5,  ou  supérieur,  l'eau 
même  sera  normalement  décomposée 

H^O  =  H2-+-0  :  —34^"',  5  pour  un  atome  d'hydrogène. 

Sans  pousser  plus  loin  cette  discussion  (*),  bornons- 
nous  à  examiner  les  réactionsles  plus  simples,  parmi  celles 
que  j'ai  eu  occasion  d'observer  dans  l'étude  des  piles  fondées 
sur  l'action  réciproque  de  deux  liquides. 

En  fait,  si  nous  introduisons  à  la  surface  de  PélectTode 

(')  Voir   mon   Mémoire   :    Sur  l'éleclrolyse   de    Veau    oxygénée 
{Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XXVII,  1882,  p.  iio). 
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négative,  ou  dans  le  vase  qui  enlonre  le  pôle  négatif,  soit 
de  Thydrogène  libre,  soit  un  composé  réducteur  neutre 
dissous,  capable  d'hydrogéner  les  corps  qui  s'y  trouvent, 
nous  développerons  une  force  électromolrice  de  signe 
contraire,  tendant  à  annuler  la  force  électromotrice  qui 
dégage  l'hydrogène  :  de  là  résulte  une  polarisation  des 
électrodes.  C'est,  en  effet,  ce  que  j*ai  vérifié,  en  opérant 
avec  un  élément  de  pile  constitué  par  du  chlorure  de 
sodium  à  deux  degrés  de  concentration  différents. 

La  force  électromotrice  d'un  semblable  élément  pour 
'des  concentrations  données  a  été  trouvée  égale  à  o^****^,  12. 
On  a  obtenu  la  même  sensiblement  dans  une  atmosplière 
d'air  ou  d'oxygène;  ellenechange  pas,  du  moins  immédia- 
tement, dans  une  atmosphère  d'oxygène.  Mais  il  en  est 
autrement  si  l'on  remplace  l'air  de  l'atmosphère  du  vase 
qui  renferme  les  deux  électrodes  de  cet  élément  par  de 
l'hydrogène  {^voir  la  figure  de  la  page  i65).  La  pile  se  pola- 
rise aussitôt,  les  pôles  sont  renversés  et  le  voltage  tombe 
vers  o^^^^oiS,  Ces  phénomènes  sont  attribuables  à  la 
combinaison  de  l'hydrogène  avec  les  électrodes  de  platine, 
c'est-à-di re  à  la  formation  immédiate  des  hydrures  de  pla- 
tine que  j 'ai  étudiés  (^  ). 

Â  ce  moment  la  substitution  de  l'hydrogène  par  l'azote 
n'a  pas  relevé  le  voltage,  du  moins  immédiatement.  Mais, 
eo  remplaçanl  ensuite  l'azote  par  de  l'air,  les  pôles  ont  été 
renversés  de  nouveau;  c'est-à-dire  qu'ils  ont  repris  leur 
^îgae  iDÎtîal,  le  voltage  remontant  aussitôt  à  o^^*%o8  (au 
lieu  de  o''***',i2)  :  ce  qui  accuse  l'action  polarisante  de 
ToxygëDe. 

J'ai  observé  des  effets  tout  à  fait  semblables  avec  un 
élémeui  de  pile  constitué  par  l'acide  lactique  opposé  au 
bicarbonate  de  soude,    le   voilage   (i   élément    o^^^^^io) 


(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  t.  XXX,  i883, 
p.  256. 


a  12  BERTHELOT. 


observé  dans  l'air  demeurant  le  même  daus  Foxygène  et 
dans  l'azote;  tandis  que,  si  l'on  remplace  Pair  par  de  l'hy- 
drogène, il  y  a  polarisation  (o'^^^'^oS). 

Le  même  élément  de  pile,  observé  dans  une  atmosphère 
d'azote,  a  donné  aussi  un  voltage  de  o^°^',  20.  Mais  si  ]*on 
ajoute  du  pyrogallol  au  pôle  négatif  (bicarbonate),  sans 
introduire  d'air,  le  voilage  monte  à  o^^^^^^^. 

On  remplace  alors  l'azote  par  de  l'oxygène,  le  voltage 
reste  le  même. 

Cette  série  d'expériences  prouve  que  l'oxygène  de  Tat- 
mosphère  ambiante  n'exerce  guère  d'influence  sur  la  pola-  * 
risation,  au  moins  immédiatement;  car  il  pourrait  en  être 
autrement  si  Ton  prolongeait  le  contact  avec  cette  atmo* 
sphère.  Elle  montre,  en  outre,  que  l'absorption  de  Toxy- 
gène  de  l'atmosphère  ambiante  par  le  pyrogallol  ne  joue 
pas  un  rôle  sensible  immédiat  sur  la  force  électromotrice, 
celle-ci  continuant  à  résulter  à  peu  près  entièrement  des 
réactions  chimiques  intérieures  de  la  pile;  du  moins  tant 
que  Ton  ne  soumet  pas  le  mélange  d'oxygène  et  de  liquide 
à  une  agitation  violente,  de  façon  à  saturer  ce  dernier 
d'oxygène. 

Dans  une  autre  expérience,  faite  avec  les  mêmes  com- 
posés initiaux,  acide  lactique  et  bicarbonate  de  soude, 
on  a  remplacé  Tair  par  de  l'hydrogène,  etle  voltage  a  baissé 
ào^**^*,o8;  ce  qui  accuse  l'action  polarisante,  comme  il 
vient  d'être  dit.  En  ajoutant  alors  du  pyrogallol  dans  le 
vase  intérieur  seul  (pôle  — ),  sans  laisser  pénétrer  d'air, 
le  voltage  a  monté  à  o^®^\3i  par  élément. 

Remplaçant  ensuite  l'hydrogène  par  l'oxygène  dans  Tat- 
mosphèreduvase,  le  voltage  a  mon  té  encore  jusqu'ào^****^,37-, 
sans  atteindre  tout  à  fait  le  chiffre  de  o^®^*,4a  sus-indîqué, 
du  moins  dans  la  courte  durée  de  l'essai. 

Les  expériences  précédentes  montrent  l'influence  pola- 
risante d'une  atmosphère  d'hydrogène;  exercée  sans  doute 
avec  l'intermédiaire  de  sa  condensation  par  le  platine^ 


POLARTSATIO»    VOLTAÏQUE.  2l3 

c'est-à-dire  principalement  au  pôle  négatif.  A  €e  pôle 
se  manifeste  aussi  de  préférence  Tinfluence  du  pyrogallol, 
influence  similaire  à  celle  de  V hydrogène. 

C'est  ici  le  lieu  de  montrer  que  les  faits  exposés  ci- 
dessus  sont  susceptibles  de  rendre  compte  d'une  anomalie 
observée  dans  Pétude  de  la  force  électromotrice  d'un  élé<- 
meht  de  la  pile  de  Grove,  constituée  par  l'opposition  des 
deux  gaz  hydrogène  et  oxygène.  Cette  force  électromotrice, 
en  effet,  avait  été  trouvée  d'abord  égaie  à  i^**^So8.  D'après 
les  déterminations  les  plus  récentes  (MM.  Willsmore, 
Bose,  Czepinski),  on  a  obtenu  i'^**^%t2à  i^'^^'^iS  vers  25®; 
tandis  que  la  décomposition  éleciroly tique  de  l'eau 
exige  i^'^^^S  à  i^^'^^ô  environ.  Mais  la  différence  peut  être 
expliquée,  si  l'on  observe  que  les  électrodes  de  platine, 
employées  dans  la  pile,  absorbent  l'hydrogène,  en  formant 
des  hydrures^  dont  la  chaleur  de  formation  s'élevait,  par 
exemple,  dans  mes  expériences,  faites  avec  le  platine 
rëduic  par  l'acide  formique,  à  i4^^^,  valeur  équivalant  à 
prés  de  o^®*',6.  Celte  chaleur  varie  d'ailleurs  suivant  les 
états  moléculaires  du  platine  mis  en  oeuvre.  Par  suite,  la 
force  ëlectromotrice  de  la  pile  de  Grove  parait  devoir  être 
calculée  en  déduisant  la  chaleur  de  combinaison  du  platine 
(sous son  état  actuel)  et  de  l'hydrogène-,  ce  qui  l'amène  en 
effet  au  voltage  de  i^**^';  ou  un  peu  plus,  si  les  effets  de  la 
polarisation  ne  sont  pas  complets. 

Observons  que  la  réversibilité  d'une  semblable  pile 
dépend  de  la  stabilité  relative  des  hydrures  de  platine, 
ceux-ci  étant  à  l'état  de  dissociation  partielle.  Par  suite,  une 
portion  de  l'hydrogène  demeure  libre  à  un  moment  donné, 
sur  la  surface  des  lames;  mais  il  s'en  écartepeu  à  peu,  par 
diffusion  dans  le  milieu  ambiant  liquide  ou  gazeux.  C'est 
seulement  après  qu'il  a  été-écarlé  que  la  dissociation  peut 
en  remettre  en  liberté  une  nouvelle  dose.  Dans  le  cas  où 
ce  milieu  contiendrait  de  l'oxygène  libre  (air  ajmosphé- 
rique),  ou  dissous  (dans  l'eau  notamment),  cet  oxygène 
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est  susceptible  de  se  combiner  à  froid,  à  la  surface  des  élec- 
trodes, avec  l'hydrogène  de  l'hydrure  de  platine)  et  de  créer 
ainsi  une  force  conlre-électromotrice.  Quoi  qu'il  en  soit, 
l'ensemble  de  ces  phénomènes  donne  lieu  à  une  réversibilité 
plus  compliquée  d'ailleurs  que  celle  qui  résulterait  d'une 
tendance  directe  et  immédiate  à  la  recombinaisoti  de  Thy- 
drogène  et  de  l'oxygène;  attendu  qu'il  existe  un  intermé- 
diaire, l'hydrure  de  platine,  et  que  la  réversibilité  n'est 
pas  immédiate,  s' exerçant  en  raison  et  dans  la  mesure 
de  la  dissociation  de  cet  hydrure.  On  conçoit  dès  lors  que 
la  force  électromotrice  développée  par  une  pile  à  gaz  soit 
inférieure  à  celle  qui  semblerait  devoir  résulter  de  la 
combinaison  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  :  cela  dans 
une  proportion  qui  répondrait  au  maximum  à  la  formation 
de  l'hydrure  de  platine,  c'est-à-dire  à  i4^*^  pour  le  platine 
réduit  par  l'acide  formique,  tel  qu'il  a  été  employé  dans 
mes  essais;  ce  qui  équivaudrait  à  o^®^*,6  environ.  Cette 
dernière  valeur  peut  varier,  d'ailleurs,  en  raison  des  états 
moléculaires  du  platine,  et  elle  peut  être  en  outre  atté- 
nuée par  la  dissociation. 

Rappelons  enfin  que,  d'après  M.  Bouty,  la  polarisation 
se  manifeste  rapidement  et  avec  une  valeur  maxima  au 
pôle  négatif  (hydrogène);  tandis  qu'elle  apparaît  plus  tard 
et  croît  plus  lentement  au  pôle  positif  (oxygène).  J'ai  fait 
des  observations  analogues  sur  le  rôle  comparatif  des  actions 
polarisantes,  attribuables  à  la  présence  des  corps  réducteurs 
ou  oxydants  autour  des  électrodes. 

Ainsi,  avec  un  élément  de  pile  formé  par  le  chlorure  de 
sodium  à  deux  états  de  concentration  différents,  Tadditioii 
au  pôle  négatif  du  pyrogallol,  corps  réducteur  assimilable 
à  l'hydrogène,  accroît  la  force  électroraotrice,  qui  monte 
de  0^°*',  12  à  o^**^'5  2o  par  élément;  tandis  que  ce  même 
agent,  placé  au  pôle  positif,  renverse  les  pôles,  le  voltage 
tombant  à  o^°^^,oo4. 

Le  formol,  corps  réducteur,  produit  des  effets  analogues. 
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Au  contraire,  l'eau  oxygénée,  placée  au  pôle  négatif, 
fait  à  peine  varier  la  force  éleclromolrice  (o^*^*',  i4);  tandis 
qu'au  pôle  négatif  le  même  agent  l'a  abaissé  à  o^^^*,  04. 

Citons  encore  ce  qui  arrive  si  l'on  place  dans  les  deux 
vases  d'un  élément  de  pile  de  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
de  concentra  lion  identique;  puis  dans  l'un  des  vases  seu- 
lement de  l'eau  oxygénée,  sans  rien  ajouter  à  l'acide  chlor- 
hydrique  dans  l'autre  vase  :  il  y  a  polarisation  (o^**^',oi). 
Mais  celle-ci  n'a  pas  lieu,  si  Ton  place  dans  l'un  des  vases 
seulement  du  pyrogallol  (0^°*', i4)»  ou  bien  encore  de  l'eau 
oxygénéedaiis  un  vaseetdu  pyrogalloldansTautre  (o^"^^,24); 
ce  qui  rétablit  l'opposition  normale  des  électrodes,  l'acide 
chlorhydrique  coexistant  toujours  dans  les  deux  vases. 

Mêmes  effets  en  employant,  au  lieu  d'acide  chlorhy- 
drique, de  l'acide  lactique  dans  les  deux  vases^  puis,  dans 
Fun  des  vases  seul  (pôle  +),  de  l'eau  oxygénée  :  il  y 
a  alors  polarisation  (o^***\oi).  Ce  qui  n'a  pas  lieu  si 
l'on  place  dans  l'un  des  vases  (pôle  — )  du  pyrogallol 
seul  (o^**^^,2o),  l'acide  lactique  coexistant  toujours  dans 
les  deux  vases.  Le  pyrogallol  opposé  à  l'eau  oxygénée 
rétablit  d'ailleurs  le  phénomène  normal  (o^"^*^,  20). 

Mais,  avec  l'acide  formique  dans  les  deux  vases,  c'est- 
à-dire  aux  deux  pôles,  les  elfets  étudiés  ici  sont  con- 
trariés; le  pyrogallol  seul  (pôle  — )  développant  la  polari- 
sation (o^^'^oiS).  Ce  que  ne  fait  pas  IVau  oxygénée 
(pôle  +  :  o^®^*,54).  Au  contraire,  ce  dernier  réactif 
rétablit  l'eifet  normal,  quand  on  l'oppose  au  pyro- 
gallol (o^°*',5i);  Tacide  formique  coexistant  toujours 
dans  les  deux  vases. 

De  même  les  éléments  de  pile  suivants  : 

Sulfate  de  soude  (pôle — ),  opposé  à  l'acide  sulfurique  (pôlen-). 

On  ajoute  l'eau  oxygénée  au  pôle  —  (o^°*So6  par  élé- 
ment); puis  le  pyrogallol  au  pôle  +  (0""^'*,  1 1)  :  polarisa- 
tion el  inversion  des  pôles.  Tandis  que  le  pyrogallol,  ajouté 
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au  pôle  — ,  produit  0^°*^,  29,  et  Taddition  consécutive  de 
H^O^aupôle  +,o^«^36. 

Les  mêmes  effets  ont  été  observés  avec  Tacide  oxalique 
(pèle  -h)  opposé  d'abord  à  l'oxalate  de  soude  (pôle  — )  : 

volt 

Pyrogallol  au  pôle  — ^  seul 0,46 

Puis  H* 0'  au  pôle  -+- o,45 

H^O*  au  pôle  —  seul 0,28 

Puis  pyrogallol  au  pôle  H- 0,06.  Polarisation, 

Acîde  iacliqiie  (pôle  -]-)   opposé    au   lactale   de   soude 
(pôle  — )  : 

TOlt 

Pyrogallol  au  pôle  —  seul. .     0,46 
Puis  H«0«  au  pôle -H o,45 

H^O»  au  pôle  —seul 0,1 4 

Puis  pyrogallol  au  pôle  H-..     0,01.  Inversion  des  pôles. 

De  même  l'acide  cblorhydrîque  (pôle  -h)  opposé <i*abord 
au  chlorure  de  sodium  (pôle  — )  : 

TOU 

Pyrogallol  au  pôle — seul..     o,34 
Puis  H*0-  au  pôle  -+- 0,42 

H* O*  au  pôle  —  seul.r....     0,07 
Puis  pyTogallo!  au  pôle  h-  .     0,1 5 

(pôle  acide  devenu  négatif). 

L'acîde  azotique  opposé  d'abord  à  l'azotate  de  soude  : 

TOlt 

Pyrogallol  au  pôle —  seul..     o,32 
Puis  H2  02  au  pôle  -h o,38 

H^O^aupôle — seul 0,07 

Puis  pyrogallol  au  pôle  -h.     0,22 

(pôle  acide  devenu  négatif). 

Avec  le  sulfate  de  soude  (pôle  -h)  et  la  soude  (pôle  — )  : 

▼ou 
Pyrogallol  au  pôle —  seul..     o,44 

Puis  H«0»  au  pôle -+- 0,78 

j  H* O*  au  pôle  —  seul 0,20 

Puis  pyrogallol  au  pôle  -H  .     0,08 
(polarisation  et  inversion  des  pôles,  etc.) 
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Poussons  plus  loin  les  conséquences  de  ces  principes. 
Au  lieu  d'un  corps  liydrogénant,  plaçons  au  pôle  négatif 
un  alcali  libre  dissous,  ou  même,  à  la  rigueur,  un  sel  à 
réaciioi)  alcaline  :  nous  développerons  également  une  force 
électromotrice  de  signe  contraire  et  une  polarisation.  Cela 
arrive,  par  exemple,  en  plaçant  de  la  soude  dans  les  deux 
vases  d'un  élément  de  pile,  puis  de  Teau  oxygénée  dans 
J'un  des  vases  seulement,  qui  tend  à  devenir  ainsi  pôle  ^ 
positif;  il  y  a  polarisation  (o^®"^,07).  Mais  l'addition  du 
pyrogallol  dans  l'autre  vase  rétablit  l'état  normal  (o^**^*,29), 
-  On  vient  de  voir  que  les  effets  sont  plus  complexes  si 
Fon  fait  intervenir  comme  corps  additionnel  un  acide 
doué  de  propriétés  fortement  réductrices,  l'acide  formique 
par  exemple. 

Ces  réactions,  antinomiques  en  quelque  sorte,  de  l'a- 
cide formique  deviennent  plus  claires,  si  l'on  envisage 
les  effets  généraux  de  l'élecirolyse  sur  un  acide  dissous, 
i^hydrogène  se  dégageant  au  pôle  négatif,  tandis  que  les 
autres  éléments  se  portent  au  pôle  positif  sous  diverses 
formes.  On  sait  qu'un  acide  RH  se  décompose  ainsi 
en  H  (élément  -f-)  et  R  (système  — )^  R  peut  être  soit 
un  élément,  tel  que  Cl  dans  le  cas  de  H  Cl',  soit  un  ion 
formé  d'oxygène  et  d'acide,  tel  que  ^(SO^  +  O),  dans  le 
cas  de  SO^H^j  soit  un  autre  système  formé  d'acide  carbo- 
nique et  d'un  carbure  d'bydrogène  CO^+-^G^H®,  dans  le 
cas  de  l'acide  acétique  C^H^O^  et  des  acides  analogues. 
Or  l'acide  formique  offre  à  cet  égard  une  particularité 
singulière.  D'après  les  analogies,  il*  devrait  fournir  au 
pôle  négatif  de  l'hydrogène,  H,  et  au  pôle  positif  le  sys- 
tème CHOS  c'est-à-dire  CO^-^H,  s'il  se  comportait 
comme  l'acide  acétique.  Cette  réaction  n'exige  d'ailleurs 
qu'une  force  électromotrice  insignifiante,  la  chaleur  cor- 
respondante, tous  les  corps  dissous,  étant  -h  t^*S7» 
L'acide  formique  devrait  donc  fournir  de  l'hydrogène  aux 
deux  pôles. 
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En  fait,  cet  hydrogène  du  pôle  positif  est  brûlé,  parce 
qu'on  observe  simultanément,  avec  l'électrolyse  de  Tacide 
formique,  celle  delVau,  qui  fournît  de  Toxygène  au  pôle 
positif,  lequel  détruit  Thydrogène  qui  tendrait  à  se  pro- 
duire. Il  y  a  donc  là  une  force  éleclromotrice  de  signe 
contraire  et,  par  conséquent,  polarisation. 

Ainsi,  par  exemple,  un  élément  de  pile  étant  constitué 
par  Toppositionde  la  soude  (vase  poreux  intérieur)  à  Tacide 
formique  (vase  extérieur),  cet  élément,  au  lieu  de  fournir 
une  force  électromoirice  voisine  deo^"'*,48,  comme  avec 
les  acides  acétique,  lactique,  oxalique,  a  donné  lieu  à  des 
effets  de  polarisation  et  à  une  force  éleçtromotrice  presque 
nulle  (o^°*',oii).  _Dfî  même  Tacide  formique,  opposé  au 
formiate  de  soude  (o^^^^,o5). 

En  raison  de  ces  propriétés,  Pacîde  formique  peut  déve- 
lopper des  effets  polarisants,  tant  au  pôle  négatif,  par  assi- 
milation à  Thydrogène  libre,  qu'au  pôle  positif,  comme 
acide.  Aussi  est-il  susceptible  d'être  tantôt  oxydé  à  un  pôle, 
tantôt  réduit  à  l'autre. 

L'acide  oxalique,  qui  s'oxyde  surtout  dans  un  milieu 
acide,  produit  aussi  parfois  des  effets  spéciaux. 

A  fortiori,  le  pyrogallol  exerçant  en  tant  que  phénol 
les  fonctions  d'un  acide  faible,  on  pourrait  concevoir  qu'il 
donnât  lieu  à  des  complications  analogues;  mais  on  ne  les 
observe  guère,  en  dehors  de  ses  actions  oxydantes  du 
moins. 

De  ces  diverses  aitions  résultent  des  phénomènc^s  de 
polarisation  compliqués,  dépendant  de  la  grandeur  rela- 
tive des  forces  électromotrices  de  signe  contraire,  mises  en 
jeu  à  chacun  des  deux  pôles.  Ces  phénomènes  tendent  à 
diminuer  et  jusqu'à  réduire  vers  zéro  les  forces  électromo- 
irices  normales,  et  même  à  changer  de  signe  les  deux  éiec* 
irodes  :  l'électrode  rendue  positive  par  une  réaction  simple 
pouvant  devenir  négative,  par  l'effet  polarisant  des  réac- 
tions secondaires. 
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J'ai  renconlrë  de  nombreux  exemples  de  ce  genre  dans 
mes  éludes  ullëricnres;  les  notions  générales  qui  viennent 
d'être  présentées  en  rendent  compte  dans  les  cas  parti- 
culiers. 


RECHERCHES  SUR  LES  PILES  FOKDÊES  SUR  L  ACTION 
RÉCIPROOUE  DE  DEUX  LIQUIDES  SALINS-, 

Par    m.    BERTHELOT. 


CINQUIÈME  MÉMOIRE. 


£tade  des  piles  fondées  sur  des  réactions  salines  simples. 

Objet  de  cette  étude. 

La  formation  des  acides  libres  contenus  dans  les  sécré- 
tions animales  est  un  fait  bien  connu,  spécialement  pour 
le  suc  gastrique,  l'urine,  le  suc  musculaire^  mais  les  con- 
ditions qui  président  à  ces  formations  dans  l'économie 
vivante  sont  restées  jusquMci  mal  définies.  Il  n'est  pas 
douteux  que  Faction  chimique  de  Toxygène  d'une  part, 
celle  de  l'eau  d'autre  part,  sur  les  principes  immédiats  de 
l'économie  ne  jouent  un  lôle  essentiel  à  cet  égard.  Mais 
ces  causes  paraissent  insuffisantes  pour  rendre  compte  des 
localisations  subites,  observables  au  sein  des  tissus  des 
glandes.  Sans  doute,  les  doubles  décompositions  des  sels 
de  certains  acides  à  fonction  complexe,  celle  des  phos- 
phates particulièrement,  ont  été  invoquées  à  juste  litre  i 
pour  interpréter  une  partie  des  effets,  notamment  dans  les 
sécrétions  urinaires  :  je  dis  invoquées  d'après  des  considé- 
rations d'ordre  chimique;  car  le  mécanisme  réel  qui  pré- 
side aux  phénomènes  physiologiques  accomplis  dans  les 
reins  et  dans  les  parois  de  l'estomac  nous  est  inconnu.  En 
me  plaçant  au  point  de  vue  purement  chimique,  j'ai  tâché, 
dans  d'autres  recherches,  —  de  préciser  cet  ordre  de  réac- 
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tions,  OÙ  Tacidilé  résulte  de  certaines  doubles  décompo- 
sitions, —  par  un  ensemble  d'expériences  méthodiques 
poursuivies  pendant  plusieurs  années,  et  qui  ont  été  pu> 
bliées  en  détail  cette  année  dans  le  présent  Recueil. 

Cependant,  il  existe  une  condition  plus  générale  de  la 
formation  des  acides  dans  l'économie,  condition  dont 
riniervenlion  possible  a  déjà  été  signalée  a  priori;  je 
veux  parler  de  Télectrolyse.  Cette  possibilité  ne  saurait 
être  contestée,  depuis  qu'on  a  constaté  l'existence  de  cer- 
tains courants  électriques  dans  le  corps  de  l'homme  et  des 
animaux;  elle  peut  être  appuyée  avec  plus  de  certitude 
par  la  présence,  au  sein  du  corps  de  la  torpille,  de  sys- 
tèmes particuliers,  fournissant  des  décharges  électriques 
violentes  et  comparables  à  celles  des  accumulateurs.  Mais 
ce  sujet  n'a  guère  été  étudié  jusqu'à  présent. 

Je  me  propose  aujourd'hui  d'exposer  un  certain  nombre 
d'expériences  synthétiques^  destinées  à  montrer  par  quel 
ordre  de  réactions  chimiques,  susceptibles  de  se  produire 
à  l'état  normal  au  sein  des  tissus  des  êtres  vivants,  au 
moyen  des  principes  immédiats  qui  les  constituent,  ou 
peut  réussir  à  mettre  en  liberté  par  électrolyse  les  acides, 
même  les  plus  énergiques,  tels  que  l'acide  chlorhydrique 
et  Tacide  sulfurique  :  acides  dont  l'existence  est  constaiiée 
en  fait,  pour  l'un  d'entre  eux,  parmi  les  sécrétions  de 
l'estomac^  pour  l'autre,  à  la  surface  des  organes  de  cer- 
tains mollusques. 

Rappelons  <]ue  les  sécrétions  se  produisent  dans  les 
,  parois  des  glandes  et  dans  des  groupes  de  cellules  spé- 
ciales, baignées  par  un  sang  que  la  circulation  renouvelle 
incessamment.  C'est  donc  entre  les  matériaux  des  organes 
et  ceux  du  sang,  soit  directement,  soit  après  une  sépara- 
tion instantanée,  résultant  d'une  dialyse  préalable,  que  se 
produisent  les  réactions  chimiques  en  vertu  desquelles 
sont  fabriqués  les  produits  sécrétés;  tel  est  spécialement 
le  cas  des  acides  de  l'estomac  et  de  l'urine.  Pour  prendre 
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une  idée  de  ce  mode  de  réactions,  il  suffira  de  dire  que  le 
sang  renferme  à  la  fois  des  sels  minéraux,  comme  ]e 
chlorure  de  sodium^  des  sels  organiques  formés  par  des 
acides  dont  quelques*uns  très  faibles,  tels  que  les  bicar- 
bonates ;  des  principes  immédiats  oxydables;  enfin,  de 
l'oxygène  sous  deux  formes  :  Tune  est  simplement  dis- 
soute^ l'autre,  plus  considérable,  est  faiblement  combinée. 

Au  cours  de  leur  circulation  continue  dans  les  yais» 
seaux,  les  globules  du  sang  perdent  tour  à  tour  cet  oxy- 
gène dans  l'intérieur  du  corps,  puis  le  regagnent  aux 
dépens  de  l'atmosphère,  en  traversant  les  poumons. 

Ces  données  étant  connues,  les  réactions  chimiques 
susceptibles  de  développer  des  électrolyses  dans  l'éco- 
nomie ne  sauraient  être  que  les  suivantes,  qui  définissent 
la  constitution  des  éléments  des  piles  susceptibles  de  les 
reproduire  : 

Action  réciproque  de  deux  dissolutions  inégalement 
concentrées,  et  réaction  d'un  acide  sur  une  base  soluble, 
soude  ou  ammoniaque;  ou  sur  les  sels  neutres  de  ces 
bases,  formés  soit  par  le  même  acide,  soit  par  un  autre 
acide,  et  enfin  réaction  d'une  base  sur  les  sels  neutres  de 
la  base.  Je  vais  étudier  d'abord  les  forces  électromotrices 
des  piles  fondées  sur  ces  diverses  réactions,  et  l'intensité 
du  courant  qu'elles  déterminent. 

J'ai  reconnu  d'abord  que  dans  les  conditions  ordinaires, 
assimilables  à  celles  observables  au  sein  de  l'économie 
vivante,  plusieurs  de  ces  réactions  ne  paraissent  pas  sus- 
ceptibles de  fournir  un  débit  éleciroly tique  extérieur 
apprécia'ble  et  capable  de  produire  les  eflFets  chimiques  qui 
y  sont  réalisés. 

J'ai  été  ainsi  conduit  à  étudier  l'association,  aux  sys- 
tèmes précédents,  des  réactions  oxydantes  et  réductrices, 
compatibles  avec  l'exercice  delà  vie  et  de  la  stabilité  phy- 
siologique des  organes  :  ce  qui  exclut  l'intervention  des 
métaux  proprement  dits  et  de  leurs  sels,  base  de  la  plu- 
part des  piles  mises  en  œuvre  par  les  physiciens. 
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J'ai  employé  comme  composé  oxydant  neulre,  compa- 
rable à  certains  égards  à  riiémoglobine,  l'eau  oxygénée: 
et  comme  composés  facilement  oxydables,  de  l'ordre  de 
ceux  qui  existent  dans  l'économie,  le  glucose,  le  formol, 
le  pyrogallol,  el,  dans  certains  cas,  l'acide  formique  et 
l'acide  oxalique. 

Cliaque  élément  de  pile,  ainsi  constitué  par  le  concours 
d'une  réaction  saline  proprement  dite  et  d'une  réaction 
d'oxydation  ou  de  réduction,  peut  être  envisagé  comme 
résultant  de  l'association  de  plusieurs  éléments,  fondés 
sur  des  ordres  de  réactions  différentes.  J'ai  constaté  que 
cette  combinaison  est  capable  de  fournir  des  piles  suscep-: 
tibles  d'un  débit  électrolylique  extérieur  notable,  c'est-à- 
dire  de  produire  un  régime  régulier  et  continu  de  décom- 
position sensible,  assimilable  à  la  sécrétion  d'une  glande; 
c'est  d'ailleurs  ici  le  lieu  de  remarquer  que  l'oxydation  pro- 
duite par  l'oxygène  éleclroly tique  entre  nécessairement 
dans  la  détermination  de  la  force  électromotrice  de  la 
pile,  et  surtout  dans  la  production  d'une  électrolyse  exté- 
rieure continue.  Mais  il  n'en  est  pas  de  même  de  l'oxygène 
libre  venu  du  dehors,  tel  que  celui  de  l'atmosphère  am- 
biante, celui-ci  n'agissant  sur  le  pyrogallol,  par  exemple, 
que  s'il  a  été  préalablement  dissous  et  amené  par  diffusion 
au  voisinage  de  l'électrode  négative  :  c'est-à-dire  que  l'oxy- 
gène dissous  à  l'origine,  —  et  dont  la  proportion  est, 
comme  on  sait,  minime,  —  étant  une  fois  consommé,  il 
ne  se  renouvelle  plus  aux  dépens  de  l'atmosphère  ambiante 
qu'aVec  une  extrême  lenteur;  h  moins  de  recourir  à  une 
agitation  exceptionnelle.  (P^oir  p.  208.) 

Au  point  de  vue  thermocliimîque,  c'est-à-dire  au  point 
de  vue  des  réactions  qui  fournissent  l'énergie  nécessaire 
pour  un  débit  électrolytique  extérieur  continu  des  pih*s, 
le  pyrogallol  est  particulièrement  efficace.  En  effet,  d'après 
mes  déterminations,  il  est  susceptible  de  dégager  5o9^^  à 
.6o^*\  en  absorbant  i  atome  d'oxygène  :  soit  queroxydalion 
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porte  sur  une  molécule  entière  de  pyi'Ogallol,  transfor- 
mableén  proJuîtsde  composition  voisine;  soit  que  l'atome 
, d'oxygène  soit  employé  h  brûler  complètement  une  frac- 
tion de  molécule  de  pyrogallol,  lelle  que  —C^H^O^,  en 
la  changeant  en  eau  et  acide  carbonique;  couformémeht 
aux  réactions  de  combustion  totale  accomplies  dans  le 
corps  humain. 

Dans  le  cas  où  l'oxygène  n'est  pas  libre,  mais  déjà  com- 
biné, cette  quantité  de  chaleur  peut  être  diminuée  ou 
augmentée,  suivant  les  circonstances.  La  première  condi- 
tion arrive  lorsque  l'oxygène  se  trouve  uni  à  l'avance  à 
l'hémoglobine,  en  dégageant  7^*S6  par  atonie,  d'après 
mes  expériences  antérieures.  Mais  la  chaleur  pourrait 
être,  au  contraire,  augmentée  dans  des  conditions  com- 
parables à  celles  où  Toxygène  est  fourni  par  l'eau  oxy- 
génée; car  il  dégage  ainsi  21^*^  de  plus  que  s'il  était  libre, 
soit  70^**  à  80^*^  pour  le  pyrogallol. 

Ces  chiffres  sembleraient  devoir  répondre  à  un  accrois- 
sement de  force  électromotrice  de  2^°^^"  environ  pour 
l'oxygène  libre,  et  de  3^®^'*  pour  Toxygène  cédé  par  l'eau 
oxygénée.  Mais  ce  sont  là  des  valeurs  extrêmes,  la  suite 
des  réactions  opérées  au  cours  des  chaînes  voltaïques  qui 
déterminent  la  force  éleciromotrice  n'étant  pas  connue 
exactement.  En  fait,  d'après  mes  mesures,  le  pyrogallol 
ajouté  dans  une  liqueur  acide  (acide  sulfurique)  ou  saline 
(sulfate  de  soude),  extérieure  à  la  pile  à  l'action  de  laquelle 
celte  liqueur  est  soumise,  abaisse  à  o^°^S  8  environ  la  force 
électromotrice  qui  serait  nécessaire  pour  décomposer  l'eau 
acidulée  ou  le  sulfate  de  soude.  Celte  valeur  représente  1 8^*^ 
environ.  La  chaleur  fournie  par  l'oxydation  du  pyrogallol, 
dans  les  conditions  d'une  électrolyse extérieure,  serait  donc 
à  peu  près  le  tiers  de  celle  qui  répond  à  une  oxydation 
totale. 

Ces  chiffres  mêmes  sont  supérieurs  à  ceux  qui  corres- 
pondent à  l'accrois^senient  de   force  électromolricc  d'un 
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élément  de  pile,  attribuable  à  Taliéralion  du  pyrogallol 
seul,  placé  au  pôle  positif  dans  riaiérieurdeces  éléments; 
car  cet  accroissement  atteint  au  maximum  o^"*',3  à  o^°'',4 
dans  mes  expériences,  ce  qui  répondrait  à  8^**  ou  lo^^ 
L'accroissement  observable  lors"  de  l'intervention  simul- 
tanée du  pyrogallol  (au  pôle  —  de  la  pile)  et  de  l'eau  oxy- 
génée (au  pôle  +)  n'a  pas  surpassé  o^'^^^jS  ;  ce  qui  répon- 
drait à  12^*^  environ. 

Ces  renseignements  généraux  étant  acquis,  je  vais  exposer 
les  résultats  obtenus  avec  les  systèmes  de  piles  que  voici  : 

I**  Systèmes  fondés  sur  une  réaction  saline  simple; 

a**  Systèmes  fondés  sur  l'opposition  directe  d'un  corps 
oxydant  à  un  corps  oxydable  ; 

3°  Systèmes  fondés  sur  l'emploi  d'une  liqueur  conduc- 
trice identique  aux  deux  pôles,  mais  additionnée  seulement 
soit  d'un  corps  oxydable  à  un  seul  pôle,  soit  d'un  corps 
oxydant  à  un  seul  pôle;  soit  à  la  fois  d'un  corps  oxydant  à 
un  pôle  et  d'un  corps  oxydable  à  l'autre  pôle; 

4^  Systèmes  dans  lesquels  l'agent  commun  qui  rend  les 
liqueurs  conductrices  est  employé  en  proportion  inégale 
dans  les  deux  dissolutions  placées  autour  des  pôles,  le 
corps  oxydable  étant  placé  à  un  pôle  ou  à  l'autre,  isolément^ 
ou  bien  le  corps  oxydant  placé  à  un  pôle  ou  k  l'autre, 
isolément;  ou  bien  encore  le  corps  oxydable  étant  placé  à 
un  pôle,  et  le  corps  oxydant  à  l'autre  pôle; 

5^  Réactions  complexes,  deux  composés  salins  différents 
étant  placés  autour  des  deux  pôles,  en  même  temps  qu'un 
corps  oxydant  à  un  pôle  seulement,  ou  bien  un  corps 
oxydable  à  l'antre  pôle;  ou  bien  encore  un  corps  oxydant 
à  un  pôle  et  un  corps  oxydable  à  l'autre  pôle;  cet  ordre  de 
condition  étant  assimilable  d'une  façon  plus  étroite  avec 
les  conditions  réalisables  dans  l'économie  des  êtres  vi- 
vants. 

J'ai  comparé  expérimentalement  des  piles  construites 
suivant  chacune  des'conditions  que  je  viens  de  distinguer 
et  d'énumérer. 
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PILES  FONDÉES  SUR  DES   RÉACTIONS   SALINES  SIMPLES. 

Dans  le  présent  Mémoire  j ^examinerai  seulement  les 
systèmes  de  piles  fondés  sur  des  réactions  salines  simples, 
opérées  entre  corps  dissous  dans  Teau,  sans  précipitation 
ni  séparation  de  métaux. 

Ces  systèmes  comprennent  les  cas  suivants  : 

(1)  Action  d'un  acide  libre  sur  une  base  libre;  - 

(2)  Action  d'un  acide  libre  sur  un  sel  d'un  autre 
acide; 

(3)  Action  d'un  acide  libre  sur  son  sel  de  sodium  ; 

(4)  Action  d'une  base  libre  sur  un  sel  de  la  même 
base-,  ^ 

(5)  Action  réciproque  de  deux  dissolutions  étendues 
d'un  même  composé. 

J'ai  étudié  la  force  électromotrice  de  ces  difTéreiits  sys- 
tèmes, mesuré  pour  un  certain  nombre  l'intensité  du  cou- 
rant, et  recherché  le  débit  électrolylique  extérieur  appa- 
rent. Je  résumerai  brièvement  ces  nombreuses  expé- 
riences. 

I.  —  Action  d'un  acide  libre  sur  une  base  libre. 

J'ai  mis  en  œuvre  deux  bases  solubles,  la  soude  et  Tarn- 
moniaque,  et  sept  acides  :  les  acides  chlorhydrique,  azo- 
tique (monobasique),  sulfurique  (bibasique),  acétique, 
formique  (monobasique),  oxalique  (bibasique),  lactique 
(acide-alcool  monobasique). 

Les  acides  organiques  employés  sont  de  l'ordre  de  ceux 
qui  existent  dans  l'économie  vivante.  Les  concentrations 
et  les  proportionsrelatives  sontcelles  indiquées  à  lapage  162 
soit:  1*^=5*;  vase  extérieur,  25o^°*'-,  vase  poreux  in- 
térieur, 5o*^°^'.  En  général,  la  base  est  placée  dans  le  vase 
intérieur,  qui  devient  le  pôle  négatif  de  la  pile,  et  l'acide 
dans  le  vase  extérieur,  qui  devient  le  pôle  positif.  Mes 
premiers  essais,  relatifs  à  la  manifestation  du  débit  électro- 
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lylique  extérieur,  avaient  fourni  des  résultats  négatifs, 
parce  qu  ils  n^avaient  pas  été  poursuivis  assez  loin.  Mais, 
depuis,  la  découverte  des  conditions  précises  qui  déter- 
minent la  limite  de  visibilité  des  réactions  éleclrolj^tiques 
dans  le  voltamètre  m'a  conduit  à  reprendre,  à  ce  p^ïut  &e 
vue,  l'étude  des  piles  fondées  sur  la  combinaison  d'un 
acide  et  d'une  base  en  dissolutions  étendue!^.  J'ai  réussi  à 
constater  que  cet  ordre  de  piles  est  en  effet  susceptible  de 
déterminer  des  éleetrolyses  extérieures  nettement  visibles. 

1.  \dcide  sulfurique  et  soude:  NaOH  +  SO^H^. 

Force  électromotrice,  —  (a)  Première  série  d'expé- 
riences, avec  vases  poreux,  exécutées  en  juillet  1901; 
t  =  25**^  atmosphère  extérieure  sèche  (voir  p.  i5g  et  172  ). 

Force  électromotrice  d'un  élément,  mesurée  sur 
4  échantillons  distincts:  E  =  o^°^S57;  o^^^^SSôj  o^°^',6o; 
o^°^S62. 

Ces  nombres  répondent  à  un  état  de  stabilité  relative  des 
systèmes. 

(i)  Deuxième  série.  Vases  poreux,  en  juin  190a, 
t=i5°-,  atmosphère  très  humide.  On  a  étudié  spéciale- 
ment la  période  initiale,  pendant  laquelle  E  varie  avant 
d'atteindre  sa  limite  de  stabilité  relative  (p.  171).  Sur 
deux  échantillons  distincts  :  E  =  0^°^'%  53  et  o^®*',  52  pour 
1  élément. 

(c)  Troisième  série.  Expérience  sans  vase  poreux,  en 
juin  1901,  avec  siphon  et  robinet  de  verre  :  vase  supérieur 
acide,  vase  inférieur  alcalin  :  E  =  0^°^^^,  58  déterminée 
aussitôt.  Après  une  mesure  d'intensité  :  E  =  o'^^^'^jôi  ; 
toujours  pour  i  élément. 

Dès  le  début  dé  Técoulement,  en  opérant  sur  2  éléments, 
E  totale  observée  =r°\  16  =  o^^'S  58  x  2. 

Dans  cette  expérience,  avant  même  d'ouvrir  le  robinet, 
le  siphon  étant  d'ailleurs  exactement  rempli  d'acide  sulfu- 
rique, on  a  trouvé  la  même  valeur,  E  totale  =  1^°^*^,  16:  ce 
qui  signifie  que  la  trace  de  liquide  intérieur  qui  subsistait 
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entre  le  boisseau  et  son  robinet  sufïisail  pour  que  la  con- 
tinuité du  conducteur  fût  établie  et  par  suite  la  différence 
de  potentiel.  Mais,  dans  cette  condition,  le  galvanomètre 
n'était  pas  dévié  parce  qu'il  n'y  avait  pas  débit  électrique. 
Tandis  que  le  galvanomètre  est  fortement  dévié,  dès  que 
le  robinet  est  ouvert  et  par  suite  le  débit  chimique  établi, 
ainsi  que  le  débit  électrique,  qui  en  est  corrélatif. 

{d)  Quatrième  série.  Expérience  sans  vase  poreux,  sur 
6 éléments  :  E  totale  =  3^*»**%  1 2  =  o^^*^,  52x6. 

En  résumé,  la  pile  constituée  par  une  réaction  type  de 
neutralis^Uon,  telle  que  celle  de  Tacide  stilfurique  sur  la 
soude,  offre  ui^e  force  électromoirice  définie,  voisine 
de  o^**^*,6o  par  Aéxneni.  Ce  chiffre  a  été  obtenu  en  pré- 
sence d'un  grand  excès  d'alcali.  Il  est  très  voisin  de  celui 
que  Ton  calcule  d'après  la  chaleur  de  neutralisation, 
soit  o''®*^  67  :  ce  qui  tend  à  prouver  que  l'énergie  chimique 
est,  dans  le  cas  actuel,  la  source  principale  de  l'énergie 
vol  laïque. 

Continuité  du  courant  et  intensité,  —  Je  résumerai  ici 
les  expériences  que  j*ai  déjà  exposées  plus  en  détail  sur 
cette  pile  même,  à  la  page  lyS,  tant  avec  vases  poreux  que 
sans  vases  poreux. 

(i,  suite).  6  éléments,  avec  vases  poreux  ; 

E  totale  =  •2^°''%94; 

circuit  fermé.  On  observe  une  déviation  du  galvanomètre 
continue,  pendant  un  certain  temps,  avec  intensité  décrois- 
sante. Après  4  minutes  :  1 9'**''  de  l'échelle  du  galvanomètre  ; 
£  totale  finahî  =  i^^^SgSj  R  extérieur  :  4oooohms^  p  inté- 
rieur calculé  :  204000  ohms. 

Circuit  ouvert,  après  i5  minutes  :  E  remonte  à  2^*^"%  58. 
On  ferme  le  circuit  une  seconde  fois.  Déviation  après 
4  minutes  :  12^*%  5;  E=i^*^",56. 

Circuit  ouvert,  après  i  heure  :  E  totale  remonte 
à  =  2^*'^,  46. 
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On  ferme  une  troisième  fois  le  circuit.  Après  7  mi- 
nutes: déviation,  8**»^^  E  totale  =  l"^^68. 

A  ce  moment,  3  heures  s'étaient  écoulées  depuis  le  début, 
dont  20  minutes  à  circuit  fermé. 

Le  titre  de  Talcali  avait  diminué  de  0^,028  par  élément, 
soit  o"^,i6  par  minute,  répondant  à  o"*,  024  d'hydrogène 
pour  les  6  éléments;  chiffre  très  supérieur  au  débit  élec- 
trolytique  extérieur  calculé  d'après  les  intensités  du  début^ 
comme  on  va  le  montrer  tout  à  Theure.  La  fraction 
d'énergie  chimique  transformée  en  énergie  voltaïque  est 
donc  très  faible. 

Calculons  en  effet  les  intensités  pour  ces  trois  fermetures 
de  circuit. 

Première  fermeture  du  circuit  :  Après  4  minutes, 

I  =  — 13 —  =  o*""p,  0000095. 
2000000 

C'est  après  avoir  rouvert  le  circuit  que  la  valeur  1^®*',  98 
a  été  observée.  Elle  est  un  peu  trop  forte,  le  voltage 
remontant  dès  que  le  circuit  a  été  ouvert.  On  en  dé- 
duit : 

p  =     ^^    2000000  —  4000  =  204000  ohms; 
19 

c'est  la  résistance  intérieure  des  6  éléments. 

Intensité  réalisée  en  interposant  le  voltamètre  à  acide 
étendu  : 

I,q8  — 1,6          0,38 
i  —  -12! î_  =  — l =  o»"*P,  oooooi  9. 

,p  204000 

valeur  équivalante  g^s^ooq 0006  d'hydrogène  par  minute, 
chiffre  inférieur  à  celui  qui  a  été  observé  aux  limites  d'un 
dégagement  minimum  bien  visible  sous  pression  réduite 
à  o°*,oo5  (p,  192). 

Intensité  en  interposant  le  voltamètre  avec  pyrogallol  : 

.,      1,98—0,80        1,18  ' 

l'  =  -2-2 ! —  =  1 =  o^^'P,  0000059, 

'  p  204000 
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équivalant  à  o"8^ooooo35,  valeur  voisine   de  la  limite 
observée  o"8,ooooo38  sous    pression  réduite  à  ©"'jOoS 
(p.  195). 
Deuxième  fermeture  du  circuit  : 

I  = —  =  0""^,  000006  2. 

2  000  000 

La  valeur  E  =  i^**",  56  est  un  peu  trop  forte,  comme  il 
vient  d'être  dit. 

p  =         ^  '2  000000  —  4000  =  240000  ohms, 
^       12,5 

Voltamètre  avec  acide  sulfurique  étendu  seul  : 

1,56  — T. 6 
i  = • 

P 

La  force  électromotrice  de  la  pile  n'étant  pas  supérieure 
cette  fois  à  celle  du  voltamètre,  il  ne  saurait  j  avoir  élec- 
trolyse  continue. 
Voltamètre  avec  pyrogallol  : 

1,56 — 0,8  0,76  .„„  « 

i'=  -î —  =  —  "^  -  =  o'""P,ooooo3i, 

p  240  000 

équivaut  à  o™^,  0000019  d'hydrogène  par  minute,  valeur 
inférieure  de  moitié  à. la  limite  visible. 
Troisième  ferm,eture  du  circuit  : 

I  = =  o""P,ooooo4  ;        E  =  i^°",  68  (ou  moindre), 

2000000 

p  =  — î- — aoooooo  —  4000  =  416000  ohms, 

o 

Voltamètre  avec  acide  sulfurîque  seul  : 
1,68  — 1,6         0,08 

l  =   _2 L_  =  2 =  0»"P,0000002  ; 

p  416000 

H  dégagé  ne  saurait  être  visible  dans  ces  conditions. 
Voltamètre  avec  pyrogallol  : 

1,68  —  0,8         0,88         ,„_ 
j'=  LU: 1—  =  — l — .  =0'"^,  000  002, 

p  410000 
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équivalant  à  o*"^, 0000012  d'hydrogène,  quantité  non  vi- 
sible. 

D'après  ces  données,  on  aurait  pu  à  la  rigueur  aperce- 
voir un  dégagement  d'hydrogène  limite  dans  le  voltamètre 
à  pyrogallol,  sous  pression  réduite  à  o™, oo5,  lors  de  la 
première  fermeture  du  circuit^  mais  ce  dégagement  ne 
serait  visible  ni   après  la   deuxième,  ni   surtout  après  la 


troisième. 


En  fait,  les  essais  d'électrolyse  exécutés  antérieurement, 
en  1901,  avec  cette  pile  ont  donné  des  résultats  négatifs; 
peut-être  parce  que  Ton  a  observé  trop  tard  le  phénomène. 

Mais  dans  l'expérience  faite  en  1902  que  je  viens  de 
rapporter,  lors  de  la  première  fermetuie  du  circuit,  on  est 
bien  rapproché  de  la  limite;  j'ai  constaté,  en  eflFet,  ce  déga- 
gement dans  des  expériences  exécutées  sans  vase  poreux, 
avec  le  voltamètre  à  pyrogallol  sous  pression  réduite.  Voici 
l'observation  : 

(c)  d  éléments  sans  vases  poreux  (siphon)  :  E  =  3^°'^, 6. 
Circuit  fermé.  Déviation  du  galvanomètre  presque  con- 
stante après  4  minutes:  23*^^^;  E==3^®'*%66;R=4oooolnns; 
p  =  309000  ohms. 

L'intensité  calculée  avec  ces  données  conduit  à  évaluer 
dans  le  voltamètre  à  acide  sulfurique  étendu  seul  un 
débit  d'hydrogène  de  o™8^ooooo4o  par  minute,  valeur 
inférieure  à  la  limite  de  sensibilité,  même  sous  pression 
réduite  à  o™,  oo5  (o"^,  000 010).  Ces  6  éléments,  en  efifet, 
n'ont  produit  aucune  bulle  visible  dans  le  voltamètre. 

Au  contraire,  avec  addition  de  pyrogallol  dans  le  vol- 
tamètre, le  calcul  de  l'expérience  précédente  donne 
o"*,ooooo56,  valeur  supérieure  à  la  limite  de  sensibilité 
o™6,ooooo38. 

En  fait,  l'expérience  exécutée  successivement  avec 
deux  piles  différentes,  de  6  éléments  chacune,  a  montré 
qu'il  y  avait  dégagement  d'hydrogène  sous  pression 
réduite   à    o"*,oo5,  dans  un   voltamètre  avec  pyrogallol. 
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Celte  vérification  est  fort  importante  pour  Tétude  des  piles 
fondées  sur  la  neutralisation  d'une  base  par  un  acide. 

L^énergie  attribuable  à  Taction  chimique  dans  cette 
expérience  élaif,  d'après  U's  analyses,  équivalente  à  celle 
qui  décomposait  Peau  acidulée  en  dégageant  0*^,020  dMiy- 
drogène  par  minute-,  c'est-à-dire  qu^une  très  faible  frac- 
lion  était  cliangce  en  énergie  vol  laïque. 

2.  Acide  chlorhydrique  et  soude  :  NaOH  -f-  HCl. 

[a)  Force  électromolrice,  pour  i  élément,  1901  : 

E  =  o^*''^',48    et    o^°'S4o 

vers  25°  (vases  poreux). 

[b)  Force  électromolrice,  pour  i  t'Iément,  1902  : 

E  =  0^°»' ,  44 

vers  26°  (pile  sans  vases  poreux,  avec  siphon). 
Cette  pile  se  polarise  rapidement. 
Intensité  (a)   12  éléments  : 

E  totale  initiale  =  4^°*^%  44        ou        0,87  x  12, 

Circuit  fermé  quelques  minutes:  E  totale  =  2^°'*', 76  ou  0,28  X  12, 

R  extérieure  :  54600  ohms, 

Déviation  après  2  minutes  :  17**'^;     3  minutes  :  i5**'^,5, 

5  minutes  :  i4^'%^  ; 

Efinale:  2^°**',i6     ou     0,18x12, 

2,16 


1  = 


14 


2000000 


P  = 


14 


2000000  —  54  000  =  254  5oo  ohms, 


Voltamètre  avec  Pyrogallol. 
.,,       2,16  —  0,8  - 

l    =  —2-^^ — : —  =  O,O0OO05 

'2^4  ^^^ 

répondant  à  H  ==  o"*^,  000 oo3  par  minute. 

Ce  chiffre  est  peu  inférieur  à  la  limite  o™s^ooooo38 
d'un  dégagement  bien  visible  dans  un  voltamètre  av<  c 
pyrogallol,  sous  pression  réduite. 

En  fait,  l'expérience  .a  fourni,  sous  une  pression  de 
o^,oo5,  des  indices  d*un  semblable  dégagement. 
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(i)    6  éléments  avec  vases  poreux, 
E  =  2^°'",4o  initial;     r°^32  et  i^°\58  final  dans  deux  essais, 

On  a  fait  agir  le  courant  sur  un  voltamètre  renfermant 
de  l'acide  sulfuiique  étendu  additionné  de  pyrogallol, 
sous  une  pression  de  o",oo2.  Il  y  a  eu  dégagement  d'iiy- 
drogène  continu,  net,  quoique  faible. 

On  a  mesuré  simultanément  Tintensité,  en  plaçant  le 
galvanomètre  sur  le  circuit,  sans  autre  résistance  que 
celle  de  l'instrument  (aoS  ohms).  On  a  trouvé  ainsi  direc- 
tement 

i'  = =  o""P,ooooo3o 

2000000 

ce  qui  répond,  d'après  le  calcul,  à  un  dégagement  d'hy- 
drogène par  minute  égal  à  o^s^oooooi  8. 

La  limite  de  réaction  nette,  sous  une  pression  de  o™,  oo5, 
c'est-à-dire  plus  forte,  étant  o,ooooo38,  il  est  possible,  à 
la  rigueur,  d'observer  des  indices  de  dégagement  avec  une 
valeur  moitié  moindre  sous  une  pression  de  o"*,oo2. 

(c)  Un  autre  essai  semblable,  fait  sous  une  pression 
décuple  (o™,oi8),  a  fourni  un  résultat  négatif,  c'est-à- 
dire  non  visible-,  conformément  à  ce  qui  était  prévu 
d'après  les  mêmes  études. 

3.  Acide  azotique  et  soude  :  NaOH  -f-  AzO'  H. 
Pour  un  élémeni  :  E  =  o^«^S  56  ;  o^«*S  54. 

Calcul  d'après  la  chaleur  de  neutralisation  :  o^°**,  58. 

On  n'a  pas  fait  de  mesures  d'intensité,  le  résultat  pou- 
vant être  prévu  en  raison  du  parallélisme  des  forces  ëlec- 
tromotrices  et  des  chaleurs  des  réactions  avec  celles  de 
l'acide  chlorhydrique. 

4.  Acide  lactique  et  soude:  C^H^O^+NaOH. 
Par  élément:  E  =  o^®^',49;  0,495  0,48;  observées  en 

1901. 

Calcul  d'après  la  chaleur  de  neutralisation  :  0^°^*^,  56. 

En  1902.  Intensités  : 

(a)  6  éléments  avec  vases  poreux. 
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E  totale  initiale  observée  =  2^®^'*, 6;  finale  (après 
mesures  dMn(ensité),  i^^'^^jSô. 

On  a  fermé  le  circuit  sur  le  voltamètre  à  pyrogallol  et 
le  galvanomètre  (R=  2o5®^"'*)  réunis.  Aussitôt  on  a  ob- 
servé la  déviation,  45^'^. 

Pression  barométrique  dans  le  voltamètre  :  o"*,oo5. 
Ekctrolyse  très  nette. 

La  déviation  tombe  rapidement  à  33^^^  ;  en  même  temps, 
le  dégagement  gazeux,  toujours  sous  une  pression  de 
o",oo5,  devient  moins  actif. 

Dans  ces  dernières  conditions,  Tintensité  mesurée  di^ 
rectement,  soh  i'  =  o*"p,ooooi65,  correspond  à  H  par 
minute  :  0°"^, 00000 10,  valeur  supérieure  à  la  limite 
o"«,ooooo38.  Il  y  a  donc  accord. 

A  ce  moment  E  =  i^***',86. 

Le  circuit  est  refermé  de  nouveau,  sur  une  résistance 
extérieure  de  54 000®**™",  sans  voltamètre  interposé.  Après 
5  minutes  :  on  observe  la  déviation,  18***^,  4-  E=  i^®^^,6. 

i'  calculé  dans  ces  conditions  répond  à  o"*,  000  oo4  d'hy- 
drogène par  minute.  Or,  on  observe  dans  le  voltamètre  à 
pyrogallol,  sous  une  pression  de  o™,  oo5,  une  électrolyse 
visible;  conformément  à  la  valeur  limite  o'"s,ooooo38. 

Remarquons  ici  la  décroissance  simultanée  de  Tintensité 
et  du  débit  électrolytique,  jusque  vers  la  li  mite  de  visibilité. 

(b)  12  éléments.  E  totale  initiale  observée  =  4^®*'%4î 
Cnale  (après  mesures  d^ntensité),  S'^®*",©.  Il  y  a  élec- 
trolyse nette,  continue,  mais  faible,  dans  le  voltamètre 
à  pyrogallol,  sous  la  pression  0°^,  oo5. 

Au  contraire,  le  dégagement  n'est  pas  visible. sous 
une  pression  de  0^,760. 

L'intensité  a  été  déterminée  cette  fois  par  deux  procédés  : 
d'un  côté,  I  mesurée  sans  voltamètre  avec  R  extérieure 
=  54000°''"'.  Déviation  après  5  minutes  :  16*^'^, 5; 
E  =  3^^*^So. 

Calcul  de  i'  pour  E  =  3^"''",  o  : 


V 
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i'=o*"^P,  0000067;  débit    calculé   de  H    par   minute, 
o™s, 000004,  chiffre  supérieur  à  la  limite  o"^,ooooo38. 
•  D'aulre  part  :  i'  étant  mesuré  directement,  avec  galva- 
nomèire  et  voltamètre   interposés,  sans  autre   résistance 
dans  le  circuit  : 

i'  •=  O""'*,  000  006  '2 . 

Débit  calculé  de  H  par  minute  :  0^8,0000037. 

Les  deux  valeurs  trouvées  par  des  voies  différentes 
pour  i\  et  par  conséquent  les  deux  valeurs  calculées  pour 
H,  concordent  dans  les  limites  d'erreur;  elles  annoncent 
un  dégagement  d'hydrogène  voisin  de  la  limite  avec  le 
voltamètre  à  pyrogallol,  sous  pression  réduite  :  ce  que 
l'expérience  a  vérifié. 

Remarquons  que  la  comparaison  des  deux  expériences 
exécutées,  l'une  avec  12  éléments,  l'autre  avec  6  élé- 
ments, montre  que  Tintensité  finale  n'a  pas  été  accrue, 
au  contraire  .(non  plus  que  le  débit  de  l'hydrogène), 
lorsqu'on  a  doublé  le  nombre  des  éléments.  C'est  là  une 
observation  importante.  En  effet,  la  possibilité  d'un  sem- 
blable maximum  est  facile  à  prévoir  d'après  le  calcul 
del,  p  et  l'et  la  décroissance  actuelle  de  E  (voir p.  2o3);  il 
était  intéressant  d'en  constater  la  réalisation  expérimen- 
tale. On  va  confirmer  le  fait  sur  d'autres  piles  analogues. 

5.  Acide  oxalique  et  soude:  NaOH  +  C^H^O*. 

1 90 1 .  Pour  un  élément  :  E  =  0^°^* ,  46  ;  o,  46  ;  0,47. 
Calcul  d'après  la  chaleur  de  neutralisation  :  o^®**^,  Sg, 

1902.  (a)  6  éléments  avec  vases  poreux.  E  totale  initiale, 
^▼oits^g^.  (luale  (après  mesures  d'intensité),  2^®^^*, 4.  La 
baisse  est,  on  le  voit,  peu  considérable.- 

Intensité.  Circuit  fermé  sur  le  voltamètre  à  pyrogallol 
et  le  galvanomètre  réunis  (R  =  205®^"*)': 
Déviation   après   5  minutes,  33***^. 
i'=  o*"P,ooo  o  1 6  5  ;  répond  à  H  par  minute,  o"6,ooo  008. 
En  fait,  on  a  observé  une  électrolyse  nette  et  continue, 


I 
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SOUS  une  pression  de  o",oo6;  conforuiémeut  aux  prévi- 
sions. 

(b)  Autre  essai   quelque   temps    après,  avec   la    même 
pile^  E  totale  initiale  =2^°**%4;  finale,  i^"**,8; 


ohms 


R  =  54000 

Déviation  après  5  minutes,  19**^^^  p  =  i355oo°^"*. 

i'^  calculé    '  '    ==  o""'P,  0000074  ;   répond  à  H  par 

minute,  o™5jOOOOo44« 

On  essaie  ensuite  Télectrolyse  extérieure,  en  interpo- 
sant le  galvanomètre  à  pyrogallol  seul,  la  résistance  dans 
le  circuit  étant  alors  2o5®**™*.  Déviation,  1 2*'^  d'après  cette 
mesure  directe. 

i'=  o*°*P,ooooo6  répond  à  H  par  minute,  o"8,ooooo36; 
ce  qui  s'écarte  peu  du  chiffre  0,000  oo4  4  mesuré  avec  une 
résistance  extérieure  de  54 000®**™%  sans  interposition  du 
voltamètre. 

En  fait,  dans  ces  conditions,  on  observe  également  dans 
le  voltamètre  à  pyrogallol,  interposé  ensuite,  sous  la 
pression  o",oo6,  une  électrolyse  nette,  faible  et  continue. 

(c)  12  éléments.  E  totale  initiale,  4^''^^S4' 

Circuit  fermai  sur  le  voltamètre  à  pjrogallol  et  le  gal- 
vanomètre réuni$  : 

Déviation  :   21^*''. 

i'=o"™P, 00001  I,  mesure  directe.  D'où  l'on  déduit  :  H 
par  minute,  o"^^  000 0066. 

En  fait,  on  observe  sous  la  pression  de  o™,oo6  une  élec- 
trolyse nette  et  continue. 

Les  résultats  observés  ainsi  avec  12  éléments  ne  dif- 
fèrent guère  de  ceux  observés  plus  haut  avec  6  éléments 
seulement.  —  Ceci  m'a  donné  l'idée  d'en  diminuer  le 
nombre. 

(rf)  4  éléments  empruntés  à  la  pile  précédente. 

Le  circuit    fermé    sur  le    galvanomètre   et   le    volta- 
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mètre  à  pyrogallol,  sous  une  pression  de  o", 006.  Dévia- 
tion, 21**^^.  /'  =  o*"P,ooooi  (mesure  directe)^  répond  à 
H  par  minute,  o™^^  000006.  Electrolyse  nette  et  continue, 
sous  la  pression  o™,  006. 

Ainsi,  avec  4  éléments,  on  a  observé  à  peu  près  les 
mêmes  résultats  qu'avec  12  éléments,  conformément  aux 
remarques  de  la  page  ao3. 

(e)  2  éléments  empruntés  à  la  même  pile.  Déviation  : 

i\  mesure  directe  (c'est-à-dire  avec  interposition  du 
voltamètre  et  du  galvanomètre  sans  autre  résistance 
extérieure),  o*"p, 000001  5. 

H  par  minute,  calculé  ;  o^s^oooooop. 

Cette  fois,  on  n'a  pas  observé  d'électrolyse,  ce  que  la 
petitesse  du  chiffre  précédent  faisait  prévoir. 

(/")  3  éléments  empruntés  à  la  même  pile.  Dévia- 
lion,    12**^^. 

i'  mesuré  directement  0*"^,  000006-,  répond  à  H  par 
minute,  o"6^ooooo36. 

On  observe  dans  le  voltamètre  à  pyrogallol,  sous  une 
pression  de  o™,oo6,  une  élecirolyse  nette  et  continue. 
A  ce  moment 

E  totale  finale  =  ^*»^4l  =  0,47  x  3. 

La  limite  de  l'aptitude  électrolytique  extérieure  dans  le 
voltamètre  à  pyrogallol  est  ici  marquée  nettement  entre 
2  et  3  éléments  de  pile. 

On  remarquera,  d'après  les  expériences  (e)  et  (/),  que, 
dans  le  cours  des  essais  rapidement  conduits  avec  la  pile 
actuelle,  la  force  électromoirice  ne  varie  pas  beaucoup. 

6.  Acide  acétique  et  soude  :  G^  H*  O^  -I-  NaOH. 

1901.  Pour  un  élément  :  E  =  0^*^*^495  0,49;  0,48. 

Calcul  d'après  la  chaleur  de  neutralisation  :  o^**^',  56. 

Intensités,  (a)  6  éléments  à  vases  poreux. 

A  S^^ii,   E  totale  initiale  =  2^°^*%  22  ;  croît:    à  5''26, 
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2'°^% 62  OU  0,4^x6,  E  totale  finale  (après  mesures), 
2^*''^',34«  On  voit  qu'elle  a  peu  varié  pendant  les  mesures, 
conformément  à  ce  qui  a  été  observé  avec  Tacide  lactique. 

Circuit  fermé  sur  galvanomètre  et  voltamètre  à  pyro- 
gallol  réunis;  pression,  o"*,oo2.  Électrolyse  nette  et  conti- 
nue. Déviation,  22^'^. 

i',  mesure  directe  :  o*™p,  ooooi4;  répond  à  H  par  mi- 
nute, o™8^ooooo84;  ce  qui  correspond  bien  à  l'électrolyse 
extérieure  observée, 

(i)  4  éléments.  Déviation,  10**^^.  Electrolyse  extérieure 
plus  faible  avec  les  mêmes  voltamètre  et.  pression.  D^ail- 
leurs, 

i'=  o'^PjOooooS,        H  calculé  par  minute  =  o™*,ooooo3, 

(c)  3  éléments.  Déviation,  4***^- 

H  par  minuté,  calculé,  0"^^  000  0001.  Pas  d' électrolyse 
visible  dans  le  voltamètre  à  pyrogallol. 
{d)   6  éléments:   E  totale  initiale,    2^**^"^%  34  ;  E  finale, 

Déviation  :  16^*^, 5  après  5  minutes;  mesurée  avec  une 
résistance  extérieure,  R  =  54  ooo°*"°^ 
0  =  I64ooo^**°»^ 
Dans  le  voltamètre  à  pyrogallol, 

i'^    '^^~^^^   rrrO^^P,  000  0061, 
164000 

H  calculé  par  minute,  o"», ooooo36. 

En  fait,  électrolyse  visible  sous  une  pression  de  0°*,  002. 

7.  Acide  formique  et  soude,  —  Pour  i  élément, 
E=o^°*Soii5  o, 04 ;  o,o5-,  0,07;  0,07. 

Il  y  a  polarisation  immédiate  {voir  p.  2x3). 

On  n'a  pas  cru  devoir  faire  de  mesures  d'intensités. 

8.  Acide  chlorhydrique  et  ammoniaque  :  AzH^-f-HCl. 
1901.  Pour  I  élément,  E  =  o^°^38;  o-^S 38 ;  o^^S 36. 
Calculé  d'après  la  chaleur  de  neutralisation:  o^**^S53. 
Intensités,   (a)    6   éléments,   vases   poreux.    E   totale 
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initiale  mon  le  d^abord  de  i^^^\68  à  i''***,9o  avant  l'expé- 
rience. E  totale  finale  (après  mesures),  i^^^'^Sia. 

R  extérieure  =  54000®^°*®.  Déviation  après  5  mmates, 
4^»\ 

Voltamètre  avec  pyrogallol  : 

Calcul  de  i'=o*™P, 000  002.  H  par  minute,  0^8^0000012. 

En  fait,  pas  d'électrolyse  visible,  sous  une  pression  de 
o"*,oo3. 

(i)  6  éléments,  E  totale  =  2^***'*,  02. 

Aussitôt  on  interpose  le  voltamètre  à  pyrogallol  et  le 
galvanomètre,  sans  autre  résistance  extérieure.  Pression 
dans  le  voltamètre,  o'^jOoS. 

Déviation,  12**^^. 

1'=  o'"P,ooooo6. 

H  par  minute,  calcul*^,  o^s^ooo  oo36. 

On  observe  une  électrolyse  nette,  quoique  faible. 

(c)  4  éléments.  Mêmes  dispositions.  E  totale  initiale  égale 
o^^^SgS. 

Déviation,  5*^*^,5.  H  par  minute,  calculé  o^s^oocooiô. 

En  fait,  dans  le  voltamètre  à  pyrogallol,  sous  pression  de 
o™, oo3,  traces  d'électrolyse,  visibles  à  la  limite. 

(rf)  3  éléments.  Rien. 

D'après  ces  expériences,  les  piles  fondées  sur  la  combi- 
naison d'un  acide  et  d'une  base  possèdent  une  force  élec- 
tromotrice définie  :  elles  développent  un  courant  continu, 
d'une  intensité  notable,  et  elles  sont  susceptibles  d'élec- 
trolyser  Teau  acidulée  et  additionnée  de  pyrogallol  d'une 
façon  continue  et  visible,  sous  pression  réduite,  vers 
o™,oo5,  en  en  dégageant  de  l'hydrogène. 

Le  voltage  de  ces  piles  baisse  très  rapidement  lorsque  le 
circuit  est  fermé.  A  circuit  ouvert,  après  avoir  atteint  la  li- 
mite maximum,  il  diminue  ensuite  5  la  réaction  chimique 
jointe  à  la  ditfusion  tendant  à  modifier  de  plus  en  plus  la 
composition  des  liqueurs  contenues  dans  les  deux  vases 
d'un  élément  de  pile.  Cette  diminution  est  activée,  lors  de 
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chacune  ^es  dëterniin allons  qui  exigent  la  clôture  du 
crrcuit.  Cependant  elle  esi  loin  d'être  instantanée;  si  ce 
nVst  pour  l'acide  formique,  où  la  clôture  du  circuit  dé- 
termine une  polarisation  immédiate.  Ces  remarques  s'ap- 
pliquent aussi  aux  groupes  des  expériences  suivantes. 

En  ce  qui  touche  le  groupe  fondé  sur  la  neutralisation 
d'un  acide  par  une  base,  remarquons  d'abord  que  les 
forces  électromolrîces  observées  sont  à  la  fois  très  voisines 
entre  elles  et  voisines  des  valeurs  déduites  par  le  calcul 
des  chaleurs  de  neutralisation;  celles-ci  étant  dans  de 
semblables  piles  la  source  principale  'de  l'énergie  vol- 
taïque,  de  même  que  dans  les  piles  dérivées  de  l'attaque 
des  métaux. 

L'acide  formique  seul,  entre  les  acides  étudiés,  a  pré- 
senté une  anomalie,  attribuable  sans  doute  à  son  oxyda- 
bilité,  qui  lui  fait  jouer  un  rôle  analogue  à  Thydrogcne  et 
renverse  les  pôles  {voir  p.  2i3). 

Je  dois  rappeler  ici  que  les  tentatives  d'électrolyse 
dans  le  voltamètre  à  acide  sulfurique  étendu,  faites  sous 
la  pression  de  o™,  ^6  en  juillet  1901,  avaient  donné  des 
résultats  négatifs  avec  les  piles  de  6  éléments  constitués 
par  la  soude  et  les  acides  sulfurique,  azotique,  oxalique, 
lactique;  c'est-à-dire  qu'on  n'avait  pas  observé  de  débit 
électrolytique  extérieur  sous  la  pression  atmosphérique. 
Ce  résultat  concorde  avec  les  calculs  faits  plus  haut  pour 
l'acide  sulfurique.  Au  contraire,  ces  essais  repris  en  1902 
sous  pression  réduite,  et  avec  le  concours  du  pyrogallol, 
m'ont  permis  de  constater  l'existence  d'un  débit  manifeste, 
en  opérant  dans  des  conditions  plus  favorables,  que  je  n'ai 
réussi  à  bien  définir  qu'à  la  fin  de  mes  recherches. 

II.  —  Action  d'un  acide  libre  sur  le  sel  d'un  autre  acide. 

On  s'est  borné,  au  cas  des  acides  monobasiques^  en  op- 
posant deux  acides  de  force  moyenne,  l'acide  lactique  et 
l'acide  formique,  au  sel  d'un  acide  faible,  c'est-à-dire  au 
bicarbonate  de  soude. 
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1.  Acide  lodique  (vase  extérieur,  pôle  -h)  et  bicarbo- 
nate de  soude  (vase  poreux  intérieur,  pôle  — )  : 

CHNaO«-+-G3H«08. 

( rt  )  En  1 90 1 ,  on  a  trouvé,  pour  i  élément  :  E  =  o^"^*^,  i  o; 
o^^^Sip;  o^*»*S20. 

(&)  En  1901,  autre  essai  \  acide  lactique  intérieur^  bi- 
carbonate extérieur,  E  =  0^'°^',  19. 

(c)  En  1902,  E=  0^°^', 22  (acide  extérieur,  bicarbo- 
nate intérieur). 

La  valeur  o''"^*,  20,  équivaut  à  4^**, 7,  cbifiFre  double  de 
la  chaleur  apparente  développée  dans  la  réaction  chimique 
(tous  corps  dissous),  soit  i3^**,  5  —  1 1^*^,2  =  2^*^,3.  Mais, 
pour  établir  une  comparaison  plus  rigoureuse  entre  la  cha- 
leur chimique  et  la  chaleur  voltaïque,  il  faudrait  peut-être 
rapporter  les  réactions  à  l'état  solide  [voir  p.  i48).  Cette 
discussion  est  jLrop  incertaine,  dans  le  cas  actuel,  pour  qu'il 
convienne  de  la  pousser  plus  loin. 

Intensité.  6  éléments» 

2^10"*.  On  ferme  le  circuit;  E  totale  initiale  =  i^°*',32 
ou  o''''^S22x6. 

Mesures. 

(a)  Premier  essai.  2*'i3'".  Résistance  extérieure, 
4ooo°*'°'^ 

Après  2  minutes,  déviation  du  galvanomètre:  4^*^;  ^xm- 
nutes,  S^*'';  5  minutes,  2***"^, 6. 

Après  6  minutes,  E  totale  finale  =  o^^*',  29,  ou 

o°»»"";o45  X  6. 

On  ouvre  le  circuit. 

2  minutes  après,  E  totale  =  o^<*^*,  53  ; 

4o  minutes  après,  E  totale  =0^°*^,  70. 

(6)  Second  essai.  On  ferme  alors  le  circuit  sur  R  égal  à 
4000°^*""'  et  Ton  mesure  les  intensités. 

Après  2  minutes,  déviation  2**'^, 3;  4  minutes,  i**'',8; 
5  minutes,  i**^'^,6. 
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E  totale  finale  =  o^-^SiS  (pour  6  éUtaenia).  Le  circuî 
esi  rouvert. 

Après  I  minute,  E  totale  ^  o'"",  34- 

a  heures  après,  E  totale  =  i  '"",  1 4  ou  o'"'*,  19x6. 

Ainsi  la  force  électro motrice  est  remontée  à  peu  près  1 
sa  valeur  initiale;  sans  doute  en  raison  de  la  reproductioi 
continue  de  la  même  réaction  cliitnique, 

(c)  Troisième  essai  d'intensité,  à  la  suite  des  mesure 
précèdenles. 

Après  2  minutes,  déviation  2'*",  5;  4  minutes,  2^'' 
5  minutes,  i*'*,6. 

E  totale  finale,  o"'",48. 

Ce  sont  sensiblement  les  mêmes  valeurs  que  lors  di 
premier  essai,  qui  correspondait  à  la  méuie  force  électro- 
motrice initiale. 

Cette  fois,  après  l'ouverture  An  circuit,  en  2  minute: 
E  totale  était  remontée  à  o"'",54  ;  comme  plus  haut,  aprèi 
le  premier  essai. 

17  heures  après  :  avec  4  éléments,  E  totale^  o'^'^gt 
ou  0'°",  22x6;  ce  qui  répond  à  la  force  électromotricf 
initiale  :  identité  qui  en  montre  le  caractère  bien  déQni 

(d)  Quatrième  essai,  exécuté  avec  4  éléments, 

R  =  4000°''"". 

Intensité.. —  Après  2  minutes,  déviation  :  i'''',8;  4  nii- 
nutes,  i'''',3;  5minutes,  i'''',i,  ces  valeursrépondraient, 
pour  6  éléments,  à  i^'^,6,  valeur  identique  à  celle  des 
premier  et  troisième  essais- 

Finalement  :  E  totale  ^  o"'",34  pour  4  éléments;  soit 
o""',5i  pour  6. 

Le  circuit  étant  ouvert,  a  minutes  après,  E  totale  = 
o'"",  37  pour  4  éléments,  soit  o"*",  55  pour  6  éléments. 

Ace  moment,  d'après  l'analyse  chimique,  16  centièmes 
du  bicarbonate  de  soude  avaient  été  neutralisés;  l'expé- 
rience ayant  duré  en  tout  20  heures  et  demie.  En  supposant 
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la  neutralisalion  proportionnelle  au  temps,  soit  à  circuit 
fermé  (aS  minutes  environ),  soit  à  circuit  ouvert 
(20  heures),  on  en  déduit  que  le  poids  du  bicarbonate 
neutralisé  s'élève  environ  à  06,1 34  :  ce  qui  équivaut  à 
o',ooi6  d'hydrogène,  soit  par  minute  o°8, 01  sensible- 
ment. Ce  chiffre,  multiplié  par  une  constante,  représente, 
l'équivalence  de  l'énergie  chimique. 

Comparons  ces  valeurs  avec  l'intensité  observée.  Celle-ci, 
mesurée  au  bout  de  quelques  minutes,  représente  une 
valeur  moyenne  voisine  de  2**^'  dans  les  différents  essais, 

soit 

1 

I  =  =  o*'"P,oooooi  ; 

2000000 

ce  qui  équivaut  à  un  dégagement   de  o™^^ 000 000 6  par 
minute. 

D'après  ces  chiffres,  on  voit  que  l'énergie  électrique 
répond  toujours  à  une  fraction  très  petite  de  l'énergie 
chimique.  Aussi  observe- t-on  un  épuisement  rapide  de  la 
pile  lorsque  le  circuit  est  fermé;  la  force  électromotrice 
tombant  en  5  minutes  au  quart  ou  au  tiers  de  sa  valeur 
initiale,  pour  reprendre  celte  force  plus  ou  moins  vile 
avec  sa  valeur  initiale  déterminée,  à  la  suite  d'un  repos 
suffisamment  prolongé  à  circuit  ouvert. 

Quant  à  la  recherche  d'un  débit  électroly tique  exté- 
rieur, elle  n'a  rien  donné  et  ne  saurait  rien  donner  avec 
6  éléments,  ni  même  avec  12  éléments,  d'après  la  valeur 
de  voilage  final.  En  effet,  le  voltage  final  à  circuit  fermé 
tombant  rapidement  à  o^^^^ag  avec  6  éléments,  il  fau- 
drait au  moins  36  éléments  pour  dépasser  le  voltage 
limite  i^°*%6,  indispensable  pour  électrolyser  l'eau  aci- 
dulée, en  supposant  une  intensité  suffisante.  Or  celle-ci  n'a 
pas  été  mesurée  avec  un  si  grand  nombre  d'éléments;  les 
phénomènes  de  polarisation  se  développent  d'ailleurs  alors 
trop  rapidement  pour  laisser  espérer  quelque  succès. 
2,  Acide  formique  (vase  extérieur,  pôle  +)  et  bicarbo- 
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nate  (vase  poreux  iniérieur,  pôle  — ) 

CHNaO>-f-GH>0«. 

Force éleciromoirice.  En  igoi  :  i  élément, E  =  o" 
On  remarquera  la  presque  identité  de  la  force  él< 
motrice  observée  avec  les  acides  formique  et  lac 
opposés  au  bicarbonate  de  soude;  ce  qui  répond  i 
même  réaction  chimique  spécifique  et  à  une  même  en 
chimique  apparente,  comme  pour  les  chaleurs  de  ne 
lîsation. 

111.  —  Action  d'un  acidb  librb  aun  son  sel  de  sodid 
Huit  systèmes  ont  été  étudiés  au  point  de  vue  < 
force  électromotrice.  L'intensité  a  été  déterminée 
deux  de  ces  systèmes.  Voici  les  données  des  observât! 
le  sel  est  placé  dans  le  vase  poreux  intérieur  (pâle 
l'acide  dans  le  vase  extérieur  (pôle  +). 

Forces  élecUomotrices. 
i.  Sulfate  de  soude  et  acide  sul/urique  (bibasiqu 

S0'Na'+SO*H'. 

190 1.  i  élément  avec  vase  poreux  :  E^o""',  aS;  o""' 

190a.  I  élément  avec  vase  poreux  :  o"",24.  i  éléi 
sans  vase  poreux  :  o'"",  10. 

La  valeur  E  =  o"",a4  équivaut  à  5'^',^. 

2.  Chlorure  du  sodium  et  acide  chlorhydrique  (m 
basique) 

NaCl  +  HCl. 

igoi.   I  élément  :  o'"",  i3  ;  o'"",  12  ;  o""',  i4- 

1902.  1  élément  :  o""',!-*;  o"",i35. 

La  valeur  E  =  o"'",[3  équivaut  à  l'^^i. 
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3.  Azotate  de  soude  et  acide  azotique 

AzO'Na-H  AzO^H. 

1  élément  :  o^®",i5. 

La  valeur  E  équivaut  à  3^'',  6. 

4.  Acétate  de  soude  et  acide  acétique 

C»H3Na02-4-G«H*0«. 

ï  élément  :  o"^'Si35;  o^«^I2;  o^^*Si4. 

E  =  o^^'S  i3  ;  équivaut  à  3^*',  2. 

0 

5.  Lactatc  de  soude  et  acide  lactique 

G«H»Na03-hG3H«0». 

I  élément  :  o^^^l4;  o'°",i4^  o^«»Si3;  o^'^^ia. 

E  équivaut  à  3^*',  2. 

6.  Formiate  de  soude  et  acide  formique 

GHNaOî-hGHîQî. 

I  élément  :  o'*»",o5;  o^^^095;  o"°'So8;  o^^'Si4;  o^'^'Sia 
Polarisation,  qui  semble  disparaître  peu  à  peu. 

7.  Oxalate  de  soude  et  acide  oxalique  (bi basique) 

G«Na«0*-i-G»H«0*. 

I  élément  :  o"^",22;  o^*»'S23  5  o^^'Sai  ;  o'^^jig. 

E  =  o^°^22  équivaut  à  5^'*,  2. 

8.  Chlorhydrate  d'ammoniaque  et    acide   chlorhy- 

drique 

AzH*Gl  +  HGl. 

I  élément  :  o^^",i4-,  o^^^ii. 

E  équivaut  à  3^'',  i. 
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Les  analogies  thermocbimiques  entre  les  sels  d'acides 
monobasiques,  chlorures  et  azotates,  acétates,  lactates,  se 
retrouvent  îcî  entre  les  valeurs  numériques  des  forces 
éleciromotrices.  De  même  en  ire  les  sels  d'acides  bi ba- 
siques :   sulfates  et  oxalales. 

Cependant,  dans  cet  ordre  de  réactions,  la  chaleur  chi- 
mique apparente  n'offre  point  de  relation  directe  avec  la 
force  électromoirice. 

En  effet,  avec  les  acides  azoii(|ue,c1ilorhydrique  et  autres 
acides  monobasiques  forls^  la  chaleur  dégagée  par  le  mé- 
lange de  ces  acides  avec  leurs  sels  de  soude,  en  solutions 
étendues,  d'après  mes  mesures,  est  très  petite  et  souvent  de 
Tordre  de  grandeur  de  la  chaleur  d'une  simple  dilution  par 
l'eau  de  l'acide  ou  de  son  sel.  Avec  l'acide  formique  seul, 
la  chaleur  dégagée  à  la  température  ordinaire  s'élève  un 
peu  plus  haut,  soit  à  +0^*^,12  vers  i5®.  Avec  l'acide 
acétique,  on  a  +o^**,o8:  tous  ces  chiffres  se  rapportant 
à  1°****  dissoute  dans  a^  Or  de  telles  valeurs  correspon- 
draient environ  à  o^®'So5  ou  o^®*', o3. 

Avec  les  acides  bibasiques,  tels  que  l'acide  sulfurique, 
même  étendu,  il  se  forme  dans  les  liqueurs  une  dose 
notable  de  sel  acide,  existant  à  Tétat  dissous  et  dont  l'état 
de  dissociation  varie  avec  la  dilution.  Cette  formation, 
dans  l'état  dissous,  est  accompagnée  par  une  absorption 
de  chaleur  qui  varie,  d'après  mes  mesures,  suivant  la  dilu- 
tion :  depuis  —  i^*',  23  (SO^  HNa  ==  2*)  jusqu'à  —  o^»S  80 
(SO^HNa  =  10^),  vers  la  température  de  i5**.  La  chaleur 
spécifique  moléci;ilaire  de  la  solution  de  bisulfate  surpas- 
sant d'ailleurs  la  somme  de  celles  de  ses  composants, 
d'après  Marignac,  de  20  unités  environ  par  molécule 
SO*NaH,  dissoute  dans  25  à  100  H^O,  il  en  résulte  que 
cette  absorption  de  chaleur  croîtrait  en  valeur  absolue  avec 
l'élévation  de  température,  jusqu'à  être  doublée  vers  100**^ 
landis  qu'elle  diminuerait  avec  l'abaissement  de  tempé- 
rature jusqu'à  *—  1^*^,1  vers  la  température  de  zéro. 
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La  formation  du  bioxalate  de  soude  dissous  répond  éga- 
leraeni  aune  absorption  de  chaleur:  soit  — 0^*^,78 
pourC^HNaO*  =  i^. 

Nous  rencontrons  donc  ici  de  nouveaux  exemples,  dans 
lesquels  une  réaction  apparente  endothermique  répon- 
drait à  un  développement  d'une  force  électromotrîce 
notable. 

Cependant,  il  n'est  pas  douteux  qu'il  existe,  dans  les 
cas  de  ce  genre,  une  chaleur  de  combinaison  véritable  et 
mesurable  lorsque  la'  formation  effectuée  du  sel  acide  est 
rapportée  à  Tétat  solide.  Mais,  pour  Tétat  dissous,  cette 
chaleur  de  combinaison  est  masquée  par  la  grandeur  iné* 
gale  des  chaleurs  de  dissolution  des  trois  corps  mis  en  jeu 
dans  la  réaction  :  acide,  sel  acide  et  sel  neutre.  En  effet, 
d'après  mes  mesures,  la  formation  du  bisulfate  solide, 
avec  ses  composants  solides 

SO*  H2  +  SO*  Na«  =  2 SO* Na  H,  dégage  ......     -i-S^\  i 

De  même  celle  du  bioxalate 
G«H«0*-+-  G«Na»0*=2C*HNaOMégage....     -4-i^',9 

La  combinaison  de  Tacide  avec  son  sel  neutre  répond 
donc  en  réalité,  dans  ces  cas,  à  un  dégagement  de  chaleur 
et  à  un  développement  d'énergie,  susceptible  d'intervenir 
jusqu'à  un  certain  point  dans  la  production  de  l'énergie 
voltaïque  représentée  par  la  force  électromotrice. 

Toutefois  cette  interprétation  ne  semble  guère  accep- 
table lorsqu'il  s'agit  de  rendre  compte  de  la  force  électro- 
motrice mise  en  jeu  dans  la  réaction  des  acides  monoba- 
siques forts,  tels  que  Tacide  chlorhydrique  sur  le  chlorure 
de  sodium,  ou  l'acide  azotique  sur  l'azotate  de  soude;  du 
moi  ns  en  présenced'un  excès  d'eau.  Touiau  plus  pourrai  t-on 
admettre  ici  la  formation  de  certains  hydrates  salins  dans 
l'état  dissous.  Ce  sont  là  des  points  qui  demandent  à  être 
approfondis,  surtout  si  l'on  se  rappelle  que  Tentropie 
joue  un  rôle  capital  d^ns  le  calcul  de  la  ^orce  électromo- 
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trîce  et  qu'elle  fait  intervenir  en  principe  tous  les  phéno- 
mènes de  combinaison  plus  ou  moins  connus,  entre  Tacide, 
les  sels  et  l'eau,  depuis  le  zéro  absolu  jusqu'à  la  tempéra- 
Cure  ordinaire. 

Qnoi  qu'il  en  soit,  j'ai  cru  utile  d'établir  l'existence  d'un 
courant  continu  et  de  mesurer  les  intensités  pour  un  cer- 
tain nombre  d'exemples  empruntés  aux  réactions  entre  les 
sels  neutres  et  leurs  acides. 

Intensités. 
i  .  Sulfate  de  soude  et  acide  sulfurique 

SO*Naî-HSO*H«. 

(a)  6  éléments.  Avec  vases  poreux.  —  E  totale 
actuelle  =o^**^S  78.  Résistance  :  4000  ohms. 

Premier  essai.  Circuit  fermé,  après  2  minutes,  dévia- 
tion :  i**^^  du  galvanomètre;  après  3  minutes  :  o^^^jSj 
après  5  minutes  ;  o***^,  5.  E  totale  =  o^®^\  i3. 

En  24  minutes,  circuit  ouvert,  E  totale  remonte  à 
o^**^%3i.  On  ferme  le  circuit. 

Deuxième  essai.    Déviation    après  2   minutes  :  o^^^,3; 
après  5  minutes  :  o^*^,t.  E  totale  =  0,024* 
.    Circuit  ouvert  :   E   totale    remonte    en    5    minutes   à 

o^*>^S48. 

Troisième  essai.  Circuit  fermé.  Il  y  a  encore  une 
intensité  très  appréciable  :  o^^^,  i  environ,  à  peu  près  con- 
stante. E  totale  est  tombée  à  0^°'',  o4. 

12  heures  plus  tard,  circuit  ouvert  :  E  totale  :=  o,  12. 
Intensité  non  appréciable. 

On  voit  qu'il  existé  dans  cette  pile  (récemment  con- 
struite) un  courant  continu,  mais  d'intensité  faible.  La 
force  éleciromotri ce  de  6  éléments  est  d'ailleurs  insuffi- 
sante, d'après  le  calcul,  pour  décomposer  l'eau  acidulée, 
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même  avec  addition  depyrogallol  et  sous  pression  réduite; 
ce  que  l'expérience  a  confirmé. 

Quant  au  débit  chimique,  en  l'estimant,  d'après  les  résul- 
tats obtenus  pendant  i  heure,  comme  proportionnel  à  l'ac- 
croissement du  titre  acide  du  liquide  contenu  dans  le  vase 
poreux,  il  équivalait  au  débit  moyen  de  o^b^qooô  d'hydro- 
gène par  minute.  Mais  il  s'accélère  avec  le  temps.  Au  bout 
de  3  heures  le  titre  acide  gagné  équivalait  en  moveune 
à  o"s^oi4  d'hydrogène  par  minute.  Cette  accélération  dans 
le  passage  de  l'acide  modifie  la  liqueur,  de  façon  à  dimi- 
nuer la  force  électromolrice,  laquelle  dépend  de  l'écart 
existant  entre  la  composition  des  liquides  des  deux  vases. 

(b)  Acide  sulfurique  (vase  supérieur)  versé  dans  le 
sulfate  de  soucie  (vase  inférieur).  Eléments  à  siphon,  sans 
vases  poreux. 

E  =  o'®*',  20  par  élément.  Cette  valeur  a  été  observée 
aussi  bien  avec  le  robinet  fermé  qu'avec  le  robinet  ouvert: 
effet  atlribuable  à  la  mince  couche  d'acide  qui  mouille  le 
boisseau  du  robinet  (voir  p.  222).  Mais  cette  identité 
accuse  seulement  une  différence  égale  de  potentiel  ;  car  il 
n'y  a  débit  chimique  et  vollaïque  corrélatifs  qu'à  robinet 
ouvert. 

Dans  cette  dernière  condition,  on  a  observé  alors  avec 
2  éléments,  E  totale  =  o'**'',  36.  Résistance  extérieure: 
4ooo  ohms.  Circuit  fermé. 

Déviation  :  après  2  minutes,  i***'^, 5^  après  3,  4y  5  mi- 
nutes, chaque  fois  :  o'^'^jQ.  Cette  déviation  a  été  constatée 
en  agitant  continuellement  le  liquide  inférieur  avec  une 
baguette  de  verre,  de  façon  à  rendre  la  liqueur  homogène. 

Ace  moment,  sur  2  éléments,  E  totale  =  o^°'*,o5.  Le  cir- 
cuit ouvert,  E  totale  remonte  en  i  minute  à  o^**^',  i4i 
soit  0,07  pour  1  élément. 

Dans  ces  conditions,  l'intensité  constatée  serait,  au  bout 
de    5   minutes,   cinq  fois  aussi  considérable  qu'avec  les 
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piles  à  vases  poreux,  pour  un  même  nombre  d'éléments. 

Ces  intensités  accusent  un  courant  électrique  continu. 
Mais,  en  raison  de  la  chute  rapide  de  la  force  électro- 
motrice, elles  oni  été  insuffisantes  pour  donner  lieu  à  des 
phénomènes  d'électrolyse  extérieure  manifestes. 

2.  Chlorure  de  sodium  et  acide  chlorhydrique 

NaCl-hHCl 

6  éléments  avec  vases  poreux,  examinés  presque  aussitôt 
avecie  remplissage,  avant  que  le  maximum  soit  atteint. 

E  totale  =  o^°'*,  27 

Circuit  fermé  :  R  =  4ooo'»**°**. 

Premier  essai.  Déviation  :  après  i  minute,  o**^^,5; 
après  3  minutes,  o^^^,  2  ;  après  5  minutes,  o***^,  i. 

Elle  demeure  presque  constante  pendant  quelque 
temps.  A  ce  moment  E  totale  =  0^**^*,  06. 

Circuit  ouvert  :  après  i  minute,  E  totale  =  o^**^^,  1 2  ; 
elle  remonte  ensuite  très  lentement. 

Deuxième  essai.  E  totale  =  o''®^*,  20.  Déviation  après 
3  minutes,  o***^,  i  ;  à  peu  près  constante  pendant  les  3  minutes 
suivantes;  alors  E  iolale  =  o^***So7. 

A  ce  moment,  c'est-à-dire  au  bout  de  i  heure,  le  cir- 
cuit tant  ouvert  que  fermé,  le  titre  acide  du  liquide  inté- 
rieur accuse  seulement  o^, oo3. 

La  faiblesse  de  cette  action  chimique  répond  à  la  fai- 
blesse de  Tintensité  du  courant.  L'existence  continue  de 
ce  dernier  n'en  est  pas  moins  réelle. 

Au  bout  de  4  heures,  si  Ton  ferme  le  circuit,  il  y  a 
une  déviation  au  premier  momeiW^;  maià  il  n'y  a  plus 
d'intensité  appréciable  après  quelques  minutes.  E  totale 
tombe  alors  à  o^*'*',o4. 

Il  n'y  a  pas  lieu  de  rechercher  ici  une  décomposition 
électrolytique  appréciable,  en  raison  de  la  faiblesse  de  la 
force  électromotrice. 
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IV.  —  Action  réciproque  de  deux  dissolutions  étendues 

d'un  même  sel. 

Chlorure  de  sodium  concentré 

(NaGl-f-ioH»0) 

vase  poreux  inlérieur  pôle  -1-  ;    et  clilorure   de  sodium 

étendu 

(NaGl-f-20oH«0) 

vase  extérieur  pôle  — . 

Force  électromotrice,  —  1901.  Trois  expérimentateurs 
différents  :  Pour  i  élément E  =  o^®", 1 2 5  o''****,i2  5  o'^'^^ii^ 
vers  20°  à  25**.  1902,  à  i5°  :  o^®*',  12;  o^®",i2.  Ce  chiffre 
équivaut  A  -f-   2^'^,  8. 

Intensité.  —  On  a  opéré  avec  12  éléments,  en  em- 
ployant comme  résistance  extérieure  celle  du  galvano- 
mètre, soit  2o5  ohms.  Dans  ces  conditions,  il  se  produit 
une  déviation,  preuvede  l'existence  d'un  courant  continu  ; 
déviation  très  faible  d'ailleurs.  LMntensité  du  courant  est 
inférieure  à  celle  qui  serait  susceptible  de  fournir  un  débit 
électrolytique  extérieur  manifeste. 

Ces  résultats  ont  été  observés  successivement  avec  une 
pile  à  vases  poreux  et  avec  une  pile  à  siphon,  sans  vases 
poreux. 

En  fait,  je  n'ai  reconnu  aucun  indice  d'électrolyse  exté- 
rieure avec  24  éléments  et  un  voltamètre  contenant,  soit  de 
Tacide  étendu,  soit  cet  acide  additionné  de  pyrogallol, 
même  sous  une  pression  réduite  à  o™,oi. 

En  opérant  avec  une  pile  de  48  éléments,  dont  la  force 
électromoirice  totale  était  égale  à  ô^®^**,©,  d'après  mesures, 
on  n'a  obtenu  non  plus  aucun  résultat.  A  la  fin  de  Tessai 
d'électrolyse,  qui  a  duré  quelques  minutes,  E  totale  était 
tombée  à  3^**^*% 3,  soit  à  la  moitié  environ  de  sa  valeur  ini- 
tiale^ chiffre  très  supérieur,  d'ailleurs,  à  celui  qui  serait 
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nécessaire  pour  provoquer  l'ëleclrolyse  de  Teau  acidulée. 
L'évaluation  de  Immensité  des  piles  de  ce  genre  a  été 
délerminée  à  différentes  reprises.  Je  transcrirai  ici  seule- 
ment le  délai!  de  l'une  de  ces  déterminations  : 

b      m  vott 

12  éléments,  circuit  ouvert  10.40    E  tôt.  =  0,016  x  12.     —0,19 

»  I0.56  »  .       r:^  0,'2I 

»  1 1 , 5 1  »  .—0,53 

»  ia.o2  »  .     =0,77 

»  2.29  E  tôt.  =  0,10  X  12..     =  I  ,'20 

Ces  difTérences  résultent  des  condilions  du  mélange,  en 
raison  de  Timbibition  progressive  du  vase  poreux. 

On  a  fermé  le  circuit  pendant  quelque  temps ^  sur  une 
R  extérieure  de  looooo  ohms.  On  a  observé  une  déviation 
très  faible,  mais  réelle  et  permanente.  Cette  déviation 
cesse  aussitôt  si  le  circuit  est  ouvert. 

A  ce  moment  E  totale  =  o^***S  54. 

Au  bout  d'un  certain  temps  celte  force  éleciromoirîce 
est  remontée  ;  E  totale  =  i^®*',o8. 

Voici  les  intensités  observées  dans  ces  conditions  en 
fermant  le  circuit  avec  R  =  100 000  ohms. 

Déviation  après  i  minute  :  o**'^, 5;  3  minutes:  o***^,3; 
5  minutes  :  o^*',  3. 

E  totale  finale  =  o^®*',  54  ;  I  =  o""^  000  000 1 5 . 

45   minutes  après,  E  totale  était  remontée  à  o^^^'^gô. 

Les  intensités,  même  initiales,  sont  insuffisantes  pour 
produire  un  débit  électrolytique  extérieur  visible,  et  les 
forces  électromotrices  finales  sont  inférieures  à  celles  qui 
pourraient  contre-balancer  la  force  contre-électromotrice 
du  voltamètre  à  pyrogallol  (o^®*',8). 

Si  nous  comparons  ces  phénon^ènes  aux  effets  calori- 
fiques produits  par  le  mélange  des  liquides,  nous  recon- 
naîtrons d'abord  que  le  phénomène  thermique,  observable 
à  la-  température  ordinaire,   pour  le  mélange  des  deux 
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liqueurs  aciuelles,  est  endo thermique^  soit  pour  les  con- 
centrations et  la  température  ci-dessus  :  Q  = —  0^*^,74» 
d'après  des  expériences  spéciales.  Mais  celle  valeur  n'est 
pas  comparable  directement  avec  la  force  élecVromotrice« 

En  effet,  la  chaleur  de  dilution  est  une  résultante  com- 
plexe, qui  varie  rapidement  avec  la  température.  Pai 
montré  ailleurs  que  ces  variations  peuvent  être  calculées 
d'après  la  connaissance  des  chaleurs  spéciGques  des  disso- 
lutions {Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  I25).  Ces 
dernières  paraissent  corrélatives  de  la  fixation  d'un  cer- 
tain nombre  de  molécules  d'eau  combinées  sur  la  molé- 
cule saline.  Quoique  les  variations  des  chaleurs  spéci- 
fiques avec  la  température  soient  lentes,  elles  aboutissent, 
dans  le  cas  actuel,  à  changer  de  signe  le  phénomène  ther- 
mique, par  suite  de  l'élévation  de  la  température. 

En  fait,  d'après  les  mesures  connues  des  chaleurs  spéci- 
fiques, la  chaleur  dégagée  par  la  dilution  précédente 
deviendrait  nulle  vers  5o®:  résultat  qui  s'accorde  avec  les 
expériences  récentes  de  M.  Colson  (*);  puis  elle  serait 

positive    et    acquerrait    vers     100°   une   valeur     voisine 
de +  1  Cal,  5. 

Quoi  qu'il  en  soit,  à  la  température  ordinaire,  il  J  a 
refroidissement,  c'est-à-dire  perte  d'énergie,  dont  la  res- 
titution a  lieu  lentement  par  le  milieu  ambiant. 

Pour  le  cas  présent,  l'origine  chimique  de  l'énergie  qui 
se  traduit  par  la  force  électro motrice  pourrait  être  cher- 
chée dans  l'existence,  au  sein  des  liqueurs,  d'un  hydrate 
de  Tordre  du  composé  cristallisé  bien  connu 

NaClH-^HîO, 

composé  dont  la  formation  pour  l'état  solide  dégagerait 
environ  -|-  4^*'»  d'après  les  analogies  tirées  des  hydrates 

^mm    m  '  i     tu  -  -  .,  -  ■        ■  ,  -,  .1-     -,  ■         ^^^^^ 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXXIII,  p.  1209,  décembre  1901. 
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analogues  du  bromure  de  sodium  et  de  Tiodurede  sodium. 
Un  semblable  hydrate  existe  probablement  à  Tétat  de  dis- 
sociation partielle,  au  sein  des  liqueurs,  et  sa  dose  varie- 
rait avec  la  dilution.  Mais  c'est  là  une  hypothèse  assez 
incertaine,'  surtout  en  présence  du  développement  des 
forces  électromotrices,  observées  lors  de  la  réaction  de  la 
soucie  sur  les  sels  neutres  dp  celte  base  (voir  plus  loin). 
Il  convient  également  ici  de  tenir  compte  de  cette  cir- 
constance que  Tentropie  répond  à  la  formation  de  tous  les 
composés  susceptibles  de  se  former  dans  Tinvervalle  com- 
pris entre  la  température  ordinaire  et  le  zéro  absolu. 

V.  -—  Action   d'une  base  libre  sur  un  sel  de  la  même  base. 

Les  piles  fondées  sur  cette  réaction  sont  des  plus  inté- 
ressantes, à  cause  de  la  grandeur  relative  des  forces 
électromotrices  et  des  intensités  observées,  laquelle  con- 
traste avec  l'absence  apparente  de  réaction  chimique  bien 
définie.  Mais  avant  de  discuter  cette  question,  il  convient 
de  donner  le  détail  des  expériences. 

1 .  Soude  et  chlorure  de  sodium  :  Na  OH  -h  Na  Cl . 

La  soude  est  placée  dans  le  vase  poreux  (pôle  — ),  et  le 
sel  dans  le  vase  intérieur  (pôle  -[-). 

Force  électromotrice. 

1901.  I  clément  avec  vases  poreux  E=o^°'S33;  o^"'',  4o; 
o'"",35;o^^'S4o;  o^*>^4i,  vers  26% 

1902.  Avec  vases  poreux,  o^^'',3i;  o^^'',3o,  vers  i5°. 
Sans  vases  poreux,  o^****,  3o. 

Le  chiflfre  0,40  équivaut  à  g^\4;   le  chiffre  o,3o   à 

Intensité,  —  (a)  NaOH(i^^  =  5^  vase  intérieur,  po- 
reux, pôle  — ),  NaCl  (1*^  =  5^  vase  extérieur  pôle  +). 
6  éléments  (en  partie  polarisés). 

Premier  essai.  E  totale  initiale  =  o^^^l9X  6  =  i^«**,ï4; 
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R  =  4ooo^**"%  circuit  fermé.  Après  2  minutes:   6***^,5. 
après  3  minutes  :  5**^"^ 5  4  minutes  :  4*'%  5  ;  5  minutes  :  4*^^^ 

E  finale  tombe  à  o^°*',io  X  6  =  o'^^^^ôo. 

Circuit  ouvert.  Eu  20  minutes  E  totale  remonte  à 

o^"'Si6  xG=  f^"'S96. 

Deuxième  essai.  Circuit  fermé  de  nouveau.  Après  2  mi- 
nutes :  4**^"";  de  3  à  5  minutes:  3***^. 

E  totale  tombe  à  o^**^So5  X  6  =  o^^^S  3o. 

On  voit  que  le  yoluge  de  cette  pile  n'atteint  pas  les 
i^^^^,6  qui  seraient  nécessaires  pour  décom|)Oser  dans  le 
voltamètre  Teau  acidulée  par  Tacide  snlfurique.  En  fait 
ce  dégagement  n'a  pas  été  ^observé. 

Cependant,  lorsque  l'on  ajoute  du  pyrogallol  dans  1^ 
voltamètre  à  eau  acidulée,  le  dégagement  de  l'hydrogène 
exigeant  seulement  o^°^',8*,  il  serait  possible  à  la  rigueur 
de  Tobserver  avec  le  voltage  initial  1^°^',  12.  Mais  comme 
la  force  électromoirice  est  tombée  au  cours  de  l'expérience 
à  o^''^',  60  et  o^®^',  3o,  elle  est  en  réalité  devenue  trop  faible. 

En  définitive,  tous  ces  voltages  et  intensités  sont  insuf- 
fisants pour  produire  un  dégagement  de  gaz  visible  dans  le 
voltamètre,  même  à  pression  réduite  et  avec  pjrogallol. 

Quant  au  débit  chimique,  un  centième  de  la  soude  très 
sensiblement,  d'après  mesures  analytiques,  était  sorti  du 
vase  poreux  en  i  heure;  soit  o*,oo4,  quantité  équiva- 
lente à  un  débit  de  0^6^07  d'hydrogène  par  minute;  en 
supposant  qu'on  puisse  admettre  cette  équivalence  au  point 
de  vue  de  la  réaction  chimique  mal  connue  qui  s'ac- 
complit dans  la  pile  actuelle. 

La  dose  de  chlorure  de  sodium,  qui  avait  traversé  en  Ce 
moment  la  paroi  poreuse  pour  pénétrer  dans  le  vase  poreux^ 
ne  répondait  qu'à  une  trace  non  pondérable. 

(b)  6  éléments  avec  vases  poreux  :  E  totale  ini* 
tiale  =  i^®^%7  ou  0,282x6  final;  i^®^',i4  et  R  extérieure  : 
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54000  ohms.  Déviation,  après  2  minutes  :  8*^*^,7;  4  nii- 
nutes  :  7^^^,  6;  5  minutes  :  7^*^. 
Les  potentiels  sont  supérieurs  à  ceux  de  (a). 

p  =x  — — 2000000  —  54000  =  271 700*'^"*%  résistance  intérieure. 


Voltamètre  a  pyrogallol 


.,      i,i4  — 0,8 

i'=  ~  ~ —  =o""p, 0000012, 

271700 


répond  à  H  par  minute  o"6jOooooo7^  quantité  trop  petite 
pour  donner  lieu  à  un  dégagement  visible,  d'après  les  ob- 
servations relatives  à  la  limite. 

En  fait,  on  n'a  rien  observé,  avec  le  voltamètre  à  pyro- 
gallol, même  à  pression  réduite,  telle  que  o",oo2. 

(c)  Autre  batterie  de  6  éléments  :  E  totale  ini- 
tiale =  i^o^',  62;  finale  i^^^Sip. 

On  a  fermé  tout  d'abord  le  circuit  sur  le  galvanomètre 
et  le  voltamètre  à  pyrogallol,  sous  une  pression  o"*,oo2. 

Déviation,  après  i  minute  :  S^'^'jS;  i  minute^  :  4^*^7  5. 

V=z  o*™P  ,000  002  2  mesurée  directement  après  i  mi  nute  ^ , 
c'est-à-dire  prise  au  début;  puis  elle  tend  à  décroître.  Ce 
chiffre  répond  à  H  par  minute  ;  o™'^,  000 001  3.  Or  cette 
valeur  est  inférieure  à  o™6^ooooo38,  limite  qui  répondrait 
à  une  pression  un  peu  plus  forte,  o™,oo5.  Nous  sommes 
donc  au-dessous  des  limites  extrêmes  du  phénomène.  En 
fait^  on  n'a  observé  aucune  électrolyse  apparente  avec  le 
voltamètre  à  pyrogallol,  sous  cette  pression  o"*,  002. 

[d)  Un  autre  essai  a  été  exécuté  avec  des  éléments  sans 
vase  poreux,  dans  lesquels  le  mélange  du  chlorure  de  so- 
dium (vase  supérieur)  avec  la  soude  (contenue  dans  un 
vase  bitubulé  inférieur),  s'accomplissait  par  un  siphon  de 
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verre  à  robinet, 

6  éléments  :  E  initiale  totale  =  o^°*\  3o  x  6  =  r°*',8o, 

R  extérieure  :  4ooo  ohms. 

Circuit  fermé  (en  agitant  continuellement  le  liquide 

du  vase  inférieur). 

Après  1  minutes  :  i5***^;         3  minutes  :  9***^;         4  minutes  :  8**'^; 
5  minutes  :  7***',  5;        E  totale  finale  :  o^°'Si5  x  6  =  o^^^^go. 

Ici  le  voltage  final  est  inférieur  à  la  limite  nécessaire 
pour  une  décomposition  électrolytique  continue  de  Tacide 
sulfurique  étendu  dans  le  voltamètre;  il  est  au  contraire 
un  peu  supérieur  à  la  limite  o^®^%8,  qui  répondrait  à  un 
dégagement  d^hydrogène,  avec  le  concours  du  pyrogallol 
dans  le  voltamètre.  Mais  le  calcul  montre  que  l'intensité 
est  insuffisante  pour  qu'il  puisse  y  avoir,  même  dans  ces 
conditions  extrêmes,  électrolyse  manifeste  dans  le  voila- 
mètre.  En  effet, 

E  =  o,9o; 

oamp 

1  = •  p  =  221000  ohms; 

2  000  000  ' 

Qamp  j 

r=  '—  =  o^"P,oooooo4; 

221000 

H  dégagé  pîir  minute  =  o™«,  00000024; 

la  limite  sous  pression  réduite  avec  pyrogallol  étant 
0,000 oo3  8,  c'est-à-dire  quinze  fois  plus  élevée. 

(e)  On  a  disposé  36  éléments  NaOH-f-NaCl,  avec 
vases  poreux.  Au  bout  d'une  demi -heure,  on  a  trouvé  par 
expérience  E  initiale  totale  =  8^***^*,  2. 

Premier  essai.  On  a  fermé  le  courant  sur  un  volta* 
mètre  à  eau  acidulée  avec  pyrogallol,  sous  une  pression 
de  o™,  oo5.  Aucun  gaz  ne  s'est  manifesté.  Après  3  minutes, 
on  a  mesuré  l'intensité,  avec 

R  extérieure  =  80000  ohms, 

Circuit  fermée  après  3  minutes  nouvelles  :  4*^'^>5; 
après  5  minutes  ;  4*^*^;     après  6  minutes  :  3**'^^,  7. 
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A  ce  moment, 

E  totale  finale  =  3^*"Si3, 

soit  o^*>i',  087  X  36. 
Circuit  ouvert,  en  quatre  minutes,  E  remonte  à  5^***'%  4» 
L*intensité 

I  ==  o-^PjOooooi  85  (pour  3***^,  7)  ; 

p  intérieure  des  36  éléments  =  1 610000 ohms; 

i  (voltamètre  à  SO*H«  étendu)  =  o'"p,oooooi, 
répond  à  o™*,  0000006  H  par  minute. 

Ce  dernier  chiffre  est  inférieur  au  chiffre  o°8^ooooio, 
c*esl-à-dire  à  la  limite  extrême  d'une  réaction  visible. 

i'  (voltamètre  avec  pyrogallol)  =  0*"'^,  000 001  4, 
répond  à  0°**,  000000  8  H  par  minute. 

Ce  dernier  chiffre  est  également  inférieur  au  chiffre 
o"6jOoooo38,  limite  extrême. 

On  remarquera  que  Fintensité  avec  36  éléments  est  un 
peu  moindre  que  celle  qui  a  été  observée  avec  6^  ce  qui 
est  conforme  aux  observations  de  la  page  ao3. 

En  somme,  ces  valeurs  expérimentales  rendent  bien 
compte  de  Tabsence  de  débit  apparent,  malgré  l'existence 
d'un  courant  continu  et  d'une  force  électromolrice  con- 
sidérable pendant   toute   la  durée  de  l'expérience. 

2.  Soude  et  azotate  de  soude  :■  NaOH-hAzO'Na. 
1901.  Pour    I   élément  E==o^*'^ 38;  o^^",42;  o^^",36. 

Equivaut  à  9*^"^  2. 

3.  Soude   et  sulfate   de  soude  :  NaOH  +  S0*Na2. 
1901.    Pour  I    élément  E=o^**^',  i4î    o^**^^I2.    Equi- 
vaut à  5^,  5. 

4.  Soude  et  acétate  de  soude  :  NaOH  +  C^H^NaO^. 
1901.  Pour  I   élément  E  =  o^®^',2i;   o^®",a65  o^*^",22. 

Equivaut  à  5^*^,4. 

5.  Soude  et  lactate  de  soude  :  NaOK-f-CH^NaO^. 

Arm.  de  Chim,  et  de  Phys.,  7»  série,  t.  XXVII.  (Octobre  1 90a.)        1 7 
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1901.   Pour  I  élément  E  =  o^°'*, 22;  o^**'',2i;   o^^^\2i. 
Equivaut  à   5*^*^i. 

6.  Soude  et  fovmiate  de  sonde  :  NaOH  +  CHNaO^. 
1901.  Pour  I  élément  E  =  o''®",  19  ;  o""®^',  17;    o''®",a2; 

o^*»",  19.  Equivaut  à  4^*S5. 

7.  Soude  et.  oxalate  de  soude  :  NaOH  +  C^Na^O*. 
1901.  Pour  I    élément  E  =  o^®'*,  11;   o'**'*,  12;    o'^^'ii. 

Equivaut  à   2^*,  5. 

8.  Ammoniaque  et  chlorhydrate  d'ammoniaque  : 

Azft3-HAzH*Gl. 
1901.  Pour  I   élément  E  =  o^°'*,  24;  o'^^'^jaS.  Equivaut 

Les  analogies  tliermocliimîques  ordinaires  entre  les 
azotates  et  les  chlorures,  entre  les  acétates,  les  lactales  et 
les  formiates,  entre  les  sulfates  et  les  oxalates  sont  obser- 
vées ici. 

On  remarquera  au  contraire  la  dissemblance  des  sels 
bibasiques  qui  fournissent  les  valeurs  les  plus  faibles  et 
les  sels  monobasiques  qui  remportent.  Il  n'y  a  pas  de 
relation  apparente  entre  le  degré  de  dissociation  des  sels 
étudiés  par  l'eau  et  la  grandeur  des  forces  électromoirices, 
comme  le  montre  la  comparaison  entre  ces  trois  séries  de 
sels  :  les  chlorures  et  azotates  donnant  une  force  électro- 
motrice  supérieure  aux  acétates,  lactatesel  formiates,  qui 
sont  plus  dissociés  ;  tandis  que  les  sulfates  et  oxalates,  vrai- 
semblablement moins  dissociés,  fournissent  la  force  électro- 
motrice la  plus  faible. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  chaleur  chimique  apparente,  c'est- 
à-dire  celle  qui  résulte  du  mélange,  dans  le  calorimètre,  des 
liqueurs  constitutives  de  chacun  des  éléments  de  pile  ci- 
dessus,  est  insignifiante,  d'après  mes  expériences. 

Cependant  on  serait  porté  a  priori  à  attribuer  les 
fQrces  électromotrices  considérables  correspondant  à  des 
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nombres  de  calories  assez  grands,  à  la  formation  de  sels 
basiques.  Mais  c'est  là  une  hypothèse  pure  ;  carde  tels  sels, 
dms  des  dissolutions  étendues,  ne  se  nianifestenl  par  aucun 
autre  caractère,   tel   que  pourrait   l'être  un  dégagement 
de  chaleur  notable.  Ils  ne  paraissent  donc  pas  exister  en 
dissolution  à  la  température  ordinaire.  Cette  même  con- 
sidération paraît  exclure  également  la  formation  d'hydrates 
salins  particuliers,  dont  la  présence  djs  alcalis  augmente- 
rail  la  stabilité.  Cependant  on  pourrait  à  la  rigueur  conce- 
voir qu'une  formation  de  certains  hydrates  alcalins,  ou  de 
certains  sels  basiques,  —  devenus  plus  stables  à  mesure  que 
la  température  est  plus  basse,  — jouât  quelque  rôle  dans 
les  variations  de  l'énergie  qui  concourent  à  déterminer  la 
force  éleclromotrice.    En   tout  cas,  ces  observations  ré- 
vèlent quelque   action    singulière,    dont  l'interprétation 
'  reste  obscure. 

Remarquons  en  passant  que  l'on  dt^coûvre  ici  l'origine 
véritable  d'une  force  électromDtrice  exceptionnelle,  ob- 
servée dans  la  combinaison  galvanique  suivante  : 

Hg  I  HgCl  -  KGl  -  KOH  -^  i  Hg^O  |  Hg. 

Cette  force  ne  para)i;  pas  corrélative  de  la  réaction  du 
chlorure  mcrcureux  sur  la  potasse,  laquelle  absorbe 
—  j3^**,3;  mais'tlle  me  semble  dépendre,  en  réalité,  de 
la  réaction  de  la  potasse  sur  le  chlorure  de  potassium.  En 
effet,  il  y  a  concordance  à  peu  près  complète  entre  la  va- 
leur trouvée,  laquelle  répond  à  7^*^,  6,  et  le  chiffre  qui  se 

déduitdeladifférenceentrelesvaleurs9,4  —  i  >6  =  7^"*,8, 
résultant  de  mes  propres  déterminations  sur  le  sel  de 
soude.  Je  signale  ce  rapprochement,  sans  y  insister  autre* 
ment. 

Il  résultedes  cinq  séries  d'expériences  qui  viennent  d*ètr« 
résumées  cette  constatation  :  que  les  forces  éleciromotrices, 
souvent  considérables,  développées  dans  les  conditions  que 
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j^ai  décrites,  parla  réunion  d'un  grand  nombre  d'éléments 
.  de  pile,  éléments  constitués  par  des  réactions  simples  de 
neutralisation  ou  analogues,  ces  forces  électromotrices, 
dis-je,  ont  donné  lieu  à  la  rigueur  à  un  débit  suffisant, 
pour  produire  des  phénomènes  d'electrolyse  extérieure 
appréciables;  mais  seulement  dans  le  cas  où  il  s'est  agi 
de  l'action  directe  d'un  acide  sur  une  base;  cette  élec- 
trolyse  extérieure  était  aidée,  d'ailleurs,  par  le  concours 
d'un  agent  capable  d'absorber  l'oxygène  au  sein  de  la 
liqueur  électrolysée.  Ce  sont  bien  là  des  conditions  sus- 
ceptibles  d'intervenir  dans  la  Chimie  physiologique.  Au 
contraire,  jusqu'à  présent,  je  n'ai  réussi  à  manifester 
aucune  électrolyse  extérieure  avec  des  piles  fondées  sur  la 
simple  réaction  d'un  acide  sur  son  propre  sel  alcalin,  ou 
de  la  soude  sur  son  propre  sel,  dérivant  de  son  union 
avec  un  acide  fort,  non  plus  que  par  la  réaction  d'un 
acide  sur  le  sel' d'un  autre  acide  de  force  moyenne. 
Tandis  que  j'ai  réussi  fort  bien  en  faisant  intervenir  si- 
multanément aux  réactions  salines  des  réactions  oxy- 
dantes et  réductrices,  provoquées  au  sein  des  piles  elles- 
mêmes  avec  le  concours  de  conditions  déciites  dans  les 
Mémoires  suivants,  lesquelles  sont  comparables  à  certains 
égards  aux  réactions  accomplies  dans  les  organismes  vi- 
vants au  cours  des  phénomènes  physiologiques. 
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RECHERCHES  SUR  L'ACTION  RÉCIPROQUE 
DE  DEUX  LIQUIDES  SALINS; 

Par  m.  BERTHELOT. 


SIXIÈME  MÉMOIRE. 


ETUDE  SUR  LES  PILES  FONDEES  SUR  L  ACTION  RECIPROQUE  DES  LIQUIDES 
OXYDANTS  ET   RÉDUCTEURS  AVEC  DISSOLVANT  COMMUN. 

Les  conditions  générales  de  la  construction  de  ces  piles 
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ont  été  exposés  plus  haut  (p.  2i3-2i5).  Entrons  dans  le 
détail  de  Texécution  des  expériences. 

1°  Les  corps  oxydants  et  les  corps  oxydables 
peuvent  être  opposés  directement  les  uns  aux  autres,  de 
façon  à  constituer  des  éléments  de  pile.  Mais,  en  raison 
du  peu  de  conductibilité  électrique  des  dissolutions  des 
composés  précédents,  de  tels  éléments  de  pile  sont  peu 
pratiques.  Dès  lors,  j'ai  recouru  aux  artifices  suivants  : 

2°  Addition  aux  dissolutions  des  corps  précédents 
d'un  agent  susceptible  de  rendre  les  liqueurs  conduc^ 
triées,  —  Si  cet  agent  est  employé  suivant  une  proportion 
identique  aux  deux  pôles  de  la  pile,  celle-ci  étant  chargée 
avec  une  dissolution  oxydable  (ou  oxydante)  unique,  il 
est  clair  qu'il  ne  saurait  y  avoir  courant.  Mais  le  courant 
voltaïque  peut  être  développé  avec  une  liqueur  conduc- 
trice identique  dans  les  deux  vases,  si  Ton  ajoute  le  com- 
posé oxydable  à  un  seul  pôle.  Il  sera  particulièrement 
intense,  si  Vagent  destiné  à  donner  de  la  conductibilité 
exerce  une  réaction  chimique  propre  sur  le  corps  oxy^ 
dahle  :  par  exemple,  une  dissolution  de  soude,  liqueur 
conductrice  dans  les  deux  vases,  et  du  formol  à  un  pôle 
seulement. 

3**  A  fortioH,  si  Ton  oppose  aux  deux  pôles  difTérents 
un  corps  oxydant  et  un  corps  oxydable;  ces  deux  corps 
étant  dissous  dans  un  liquide  conducteur  identique,  tel 
que  l'acide  sulfuriqne  étendu,  ou  la  dissolution  aqueuse  de 
chlorure  de  sodium. 

4**  L'agent  commun  qui  rend  les  liqueurs  conduc- 
trices peut  être  employé  en  proportion  inégale  dans  les 
deux  dissolutions  placées  autour  des  pôles  :  auquel  cas 
ses  deux  dissolutions  développent  par  elles-mêmes  un  cou- 
rant. Etant  donnée  celle  condition,  le  corps  oxydable 
peut  être  placé  à  un  pôle  ou  à  Vautre,  isolément  ;  ce  qui 
donne  des  forces  électromotrices  différentes,  suivant  le 
pôle. 
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S*'  Dans  ce  même  cas  généial,  on  peut  en  outre  opposer 
le  corps  oxydable  placé  à  un  pôle,  à  un  corps  oxydant 
placé  à  l'autre  pôle. 

ô*'  Ceci  nous  amène  à  un  troisième  et  dernier  ordre  de 
phénomènes  plus  gt'néral  encore,  cVsl-à-dire  aux  réactions 
complexes,  assimilables  d*une  façon  plus  étroite  avec  les 
conditions  réalisables  dans  réeononiie  des  êtres  vivants  : 
deux  composés  salins  distincts  (acide,  base,  ou  sel)  étant 
plaet's  aux  deux  pôles,  en  même  temps  qu'un  corps  oxy- 
dant à  un  pôle;  ou  bien  un  corps  oxjdable  à  Tautre  pôle; 
ou  bien  encore  un  corps  oxydant  à  un  pôle  et  un  corps 
oxydable  à  l'autre  pôle.  Ces  réactions  complexes  feront 
l'objet  d'un  septième  Mémoire. 

J'ai  comparé  expérimentalement  des  piles  construites 
dans  chacune  des  conditions  que  je  viens  de  distinguer* 

EXPÉRIENCES. 

DISSOLVANT   COMMUN  IDENTIQUE   DANS   LES   DEUX  VASES, 
GOMME   NATURE   ET   CONCENTRATION. 

Les  dissolvants  acides  ou  alcalins  mis  en  œuvre  répon- 
daientà  la  concentration  d'un  équivalent,  P=  5^;  l'eau  oxy- 
génée et  le  pyrogallol  (poids  moléculaire  M  =  5*)  ont  été 
ajoutés  à  chaque  vase,  suivant  la  proportion  en  volume 
du  cinquième  dé  celui  du  dissolvant  conducteur,  iden- 
tique dans  les  deux  vases;  ce  qui  ne  modifie  pas  sensi- 
blement les  concentrations  du  dissolvant. 

Voici  les  chiffres  obtenus,  tels  qu'ils  ont  pu  être  ob- 
servés, et  sous  réserve  de  la  polarisation. 

1°  Dissolutions  aqueuses  du  corps  oxydant  et  du  corps  oxydable 

opposees  sans  aucune  addiiion. 

Eau  pure. 

Eau  oxygénée,  H^O^,  aussi  pure  que  possible  dans  le 
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vase  intérieur  poreux  (pôle  +);  et  pyrogallol,  C*H*0', 
vase  extérieur  (pôle  — )  : 

I  élément,  ErrrO^*»",! 5. 

2**  Addition  d'un  composé  susceptible  de  faire  varier 
la  condugtibu.ité  des  liqueurs. 

Ce  composé  peut  être  nu  dissolvant  neutre,  ou  acide,  ou 
bien  alcalin. 

Dissolvant  neutre. 

Le  dissolvant  était  pris  tel  qu'il  fût  susceptible  d'ac- 
croître  la  conductibilité  des  liqueurs. 

(1  ).  Dissolution  étendue  de  chlorure  de  sodium. 

On  a  procédé  de  trois  façons  différentes  :  H^O^  seule- 
ment dans  le  vase  intérieur  ou  extérieur  (pôle  H-)  : 
E  =  o^®*',  1 1  (valeur  équivalente  à  2^*^,  5). 

(2)  Pyrogallol,  C^H^O^,  seulement  dans  Tun  des  deux 
vases  (pôle  — )  : 

E  =  o^®*',  25  (valeur  équivalente  à  6^'^). 

(3)  H^O^  dans  le  vase  intérieur  poreux  (pôle  -}-)  tt 
C*H^O'  dans  le  vase  extérieur  (pôle  — )  : 

E=  o^®",  20  (valeur  équivalente  à  4^'S7). 

Dissolvants  acides. 

Ces  dissolvants  sont  susceptibles  d'accfoilre  d'une  façon 
très  marquée  la  conductibilité  des  liqueurs. 

1.  Dissolution  étendue  d'acide  chlorhydrigue. 

Trois  dispositions  diiïérentes  : 

(1)  H^O*  seulement  dans  le  vase  intérieur  ou  extérieur 
(pôle  -+-),  l'autre  vase  (pôle  — )  : 

E==o^«%oi. 

Comme  contrôle  on  a  opéré  Taddi  tîon  de  H^  O^  seulemen  t 
dans  Tautre  vase  :  le  voltage  demeure  à  peu  près  nul. 
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(2)  C^H^O^  seulement  dans  l'un  des  deux  vases 
(pôle  — ),  l'autre  (pôle  H-)  : 

Comme  contrôle,  Taddition  simultanée  du  pyrogallol 
dans  l'autre  vase  a  fait  tomber  à  peu  près  à  zéro  le  voltage  ; 
ce  qui  doit  être. 

(3)  Soit  enfin  H^O^  vase  intérieur  (pôle  4-)  et  C«H«0» 
vase  extérieur  (pôle  — )  : 

E=  o^^»S24  (équivalent  à  5^^\y). 

On  voit  que  l'action  du  pyrogallol  est  prépondérante; 
mais  la  présence  de  l'eau  oxygénée  à  l'autre  pôle  tend  à 
l'accroître. 

En  somme,  dans  le  cas  (3)  les  résultats  observés,  eu 
présence  de  l'acide  chlorhydrique,  sont  sensiblement  les 
mêmes  qu'en  présence  du  chlorure  de  sodium. 

2.  Dissolution  étendue  diacide  sulfurique. 

(1).  H^O^  seulement  dans  le  vase  intérieur  (pôle  -i-)  : 

E=  o^'^^Sia. 

(2).  G<^H*0*  seulement  dans  le  vase  extérieur  (pôle  — )  : 

E  =  o'«",20  (équivalent  à  4^«S  i). 

(3).  H2  02  vase  intérieur  (pôle  +)  et  C«  H«  O»  vase 
extérieur  (pôle — ): 

E  =  o"^",  21  (équivalent  à  4G«i, 9). 

12  éléments  de  ce  dernier  système  (ayant  une  force 
électromotrice  totale  de  a^®"*,5)  n'ont  produit  aucune 
action  électrolytique  appréciable  dans  le  voltamètre,  sous 
la  pression  ordinaire,  même  avec  l'eau  acidulée  additionnée 
de  pyrogallol.  Il  n'a  pas  été  fait  de  mesures  d'intensité. 

3.  Dissolution  étendue  diacide  lactique. 

(1).  H'O^  seulement  dans  le  vase  intérieur  (pôle  -h)  : 

E  =  o^*'»Soi. 

(2).  C"  H®  O^  dans  le  vase  extérieur  seulement  (pôle  — )  : 

E  =  0'°'S20. 
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(3).  H^O^  vase  intérieur  (pôle  +)  ei  G^H^O'  vase  l 

extérieur  (pôle  — )  :  ! 

E  =  o^*»»S20  (équivalent  à  4^^\'j).                                                    '  ; 

Les  voltages  répondant  à  l'opposition  simultanée  des  ! 
deux  corps   oxydant  et  oxydable  sont,  on  le  voit,   peu 
différents  pour  les  trois  acides  précédents.  Mais  il  n'en 

est  pas  de  même  avec  des  acides  plus  facilement  oxydables,  l 

comme  on  va  le  montrer.  ^ 

4.  Disssolution  étendue  d'acide  oxalique» 

(1).  H^O^  vase  extérieur  seulement  : 

E  =  o^«*So2. 

(2).  C^H^O'  vase  intérieur  seulement  : 

E  =  o^*>*So45. 

(3).  C^H^O'  vase  intérieur  et  H^O^  vase  extérieur  : 

E=o^°^',io. 

la  éléments  de  ce  dernier  système  (E  totale  =  i^®^%i5) 
n^ont  produit  aucun  phénomène  d'électrolyse;  même  en 
ajoutant  du  pyrogallol  dans  le  voltamètre  à  eau  acidulée, 
sous  la  pression  normale. 

5.  Dissolution  étendue  d' acide  formique , 

La  polarisation  est  surtout  manifeste  avec  l'acide  for- 
mique.  En  effet,  plusieurs  essais  différents  ont  donné  des 
valeurs  très  inégales  : 
(1).  H^O^  seul  dans  l'un  des  deux  vases  : 
E  =  o^«",5i  et  o^«*',54  (équivalant  à  12^*^,0).  Il  y  a 
oxydation  de  l'acide  formique. 
(2).  Pyrogallol  seul  dans  l'un  des  deux  vases  : 
E_ovoit  Q,5  çj  o^°^\33;  polarisation  irrégulière,  te- 
nant sans  doute  à  l'amorçage  de  deux  réactions  différentes. 
(3).   Voici    maintenant  des   essais    exécutés   avec    les 
deux  composés  oxydant  et  oxydable,  opposés  successive- 
ment suivant  un  ordre  différent.  Il  y  a  identité  dans  une 
première  série;  mais  cette  identité  ne  s'est  pas  retrouvée 


l 


266 

dans  la  seconde. 


BERTBELOT. 


roU  volt 

Q6H6  03  intér.  seul.  o,oi5;  puis  H^O*  extér. . .  o,5i  cai 

H'O*  extér.  seul. . .  o,5i;  puis  G^H^O^  intér.  o,53  (équiv.  à  12,4  ) 

GsHeO'extér.  seul.  o,33;  puis  H^O*  intér . . .  0,66  (équiv.  à  i5, 8) 

H*0' intér.  seul .. .  o,54;  puis  C^H^O^  extér.  o,44  (équiv.  à  10, 4) 

Dans  le  dernier  cas,  il  semble  c|ue  les  résultats  ne  sont 
pas  les  mêmes,  tandis  qu'ils  devraient  Tétre  en  principe, 
quand  on  change  l'ordre  relatif  des  actions;  c'est-à-dire 
suivant  que  l'on  ajoute  d'abord  l'eau  oxygénée  dans  un 
vase,  puis  le  pyrogallol  dans  l'aulro,  ou  inversement.  Cette 
anomalie  s'explique  en  supposant  que  la  chaîne  de  réac- 
tions dans  le  système  complet  dépend  de  la  première 
action  déterminée  par  l'agent  initial,  action  qui  peut  être 
amorcée  différemment  d'après  l'expérience  ('^). 

12  éléments  d'un  semblable  système  n'ont  développé 
aucune  électrolyse  extérieure  appréciable,  telle  que  la 
décomposition  de  l'acide  sulfurique  étendu,  même  avec 
addition  de  pyrogaliol  dans  le  vol lamèlre  et  sous  pression 
réduite.  Ce  résultat  négatif  a  été  observé  soit  en  opérant 
avec  H^O*  dans  le  Vase  extérieur  seulement  (6^*^^**);  soit 
en  opérant  avec  C*H^O^  dans  le  vase  extérieur  seulement 
(  E  totale  =  4^^^^^)  soit  avec  les  deux  agents  chacun  à  son 
pôle  (E  totale  =  6^®^**).  Il  n'y  a  pas  eu  de  mesures  d'in- 
tensités. 

D'après  les  essais,  qui  viennent  d'être  énumérés,  les 
dissolvants  acides  ne  semblent  pas  favorables  à  la  pro* 
duciion  d'un  débit  électrolytique  efficace. 

Dissolvants  alcalins. 

Ces  dissolvants  sont  susceptibles,  en  général,  d'accroilre 
la  conductibilité  des  liqueurs,  quoique  à  un  moindre  degré 
que  les  dissolvants  acides  minéraux. 
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1.  Dissolution  étendue  de  soude. 

L'emploi  de  la  soucie  (P  =  5*),  comme  dissolvant  com- 
mun dans  les  deux  va^es,  a  fourni  des  résultats  signiGcatifs. 
On  a  étudié  Tactiou  du  pyrogallol,  du  formol  et  du  glu- 
cose, comme  corps  réducteurs. 

(1)  H^O^  dans  un  vase  seulement  : 

E  =  o^°*^02,  c'est-a-dlie  absence  de  réaction  sensible. 

(2)  Pyro'gallol  C*H^O*  dans  un  vase  seulement  : 

E  =  c»""-^^,  29;  o''^^S32  et  o^''^S4o  (équivalant  à  7^*', 2 
etgC-U). 

(3)  Emploi  siniuhané  de  ces  doux  composants,  suivant 
un  ordre  diflFérenl. 

roU  voll 

QCH6 03  intérieur  seul.  o,;j;  puis  H' 0*  extérieur. . .  0,27 

H*0*extc.ieur  seul.. .  o,o3;  puis  C® H* O' intérieur.  0,29 

(]6f]6 03  extérieur  seul.  0,32;  puis  H* 0*  intérieur  .. .  0,27 

H*0*  intérieur  seul.. .  0,07;  puis  G* H^O*  extérieur.  0,26 

Les  quatre  résultats  tinaux  ont  fourni  des  valeurs  à  peu 
près  identiques,  comme  on  devait  s'y  attendre.  Ce  voltage 
comniun  é(|uivaut  à  6^*^,  4- 

Essais  d'électrolyse  : 

(1)  H^O^  seulement  à  un  pôle  :  12  éléments,  rien, 

(2)  C^H^^O'  seul  à  un  pôle.  12  éléments  de  ce  sys- 
tème (E  totale  4''***'*>o)  déterminent  la  formation  lente  des 
gaz  dans  le  voltamètre  à  acide  sulfurique  étendu,  sous  une 
pression  réduite  à  o™,o3.  Ils  produisent  également  la  sé- 
paration de  Tacide  et  de  la  base,  dans  une  dissolution 
étendue  de  sulfate  de  soude. 

(3)  Soient  maintenant  C«H«03  à  un  pôle,  H^O^  à 
l'autre  : 

I  élément  E=o^'^^S  28. 

12  éléments  de  ce  système  (E  totale  ==  3'^  *%4)  déter- 
minent l'apparition  des  gaz  dans  Tacide  sulfurique  étendu 
du  voltamètre,  même  sous  la  pression  o"*,76. 
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Sous  une  pression  réduite  à  o°^,o3,  ce  dégagement  est 
rapide. 

On  observe  aussi  la  décomposition  de  SO^Na^  en  acide 
et  base. 

On  remarquera  l'action  accélératrice  produite  ici  par 
Taddiiion  de  Teau  oxygénée,  avec  un  voltage  résultant 
peu  différent,  et  même  moindre,  par  rapport  à  celui  dû 
au  pyrogallol  seul. 

Les  effets  de  polarisation  sont  d'ailleurs  très  accusés 
avec  ce  système. 

(4)  Formol  (CH*0)  dans  le  vase  intérieur  seulement  : 
I  élément  E  =  o^^\  48  (équiv.  à  ii^"S7). 

La  soude  est  employée  toujours  comme  dissolvant 
commun  dans  les  deux  vases. 

6  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  2^®^*%  9)  et  même 
4  éléments  (E  totale  =  i^°^^,9)  sufGsent  pour  décomposer 
Tacide  sulfurique  étendu  dans  le  voltamètre,  sous  la 
pression  de  o™,  76. 

Ils  décomposent  aussi  le  sulfate  de  soude  en  acide  et 
base.  • 

(5)  Glucose  (  C*  H"  O^  )  dans  le  vase  intérieur  seulement  : 
E  =  o^°*So5; 

On  place  alors  de  l'eau  oxygénée,  H^O^,  simultanément, 
dans  le  vase  extérieur  :  le  voltage  tombe  à  o^®^',oo5;  pola- 
risation. 

2.  Dissolution  étendue  de  bicarbonate  de  soude. 

Pyrogallol  dans  l'un  des  vases  seulement, 
Ou  pyrogallol  à  un  pôle,  H*0^  à  l'autre  pôle  : 
Pas  d*élecirolyse  appréciable  avec  12  éléments. 

3 .  Disso lution  'étendue  de  formiate  de  so ude  (  P  =  5  *  ) . 

H^O^  dans  Tun  des  deux  vases  seulement; 

Ou  H'-^O^  à  un  pôle  et  pyrogallol  à  l'autre  pôle  : 

Pas  d'électrolyse  appréciable  avec  12  éléments. 


. 
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4.  Dissolution  étendue  d^ ammoniaque  (P  =  5^). 

Le  rôle  de  l'ammoniaque  comme  dissolvant  commun  a 
présenté  une  efficacité  élecirolytîque  extérieure  analogue 
à  celle  de  la  soude,  quoique  moins  prononcée;  c'est  ce  qui 
résulte  des  essais  suivants. 

Pyrogallol,  vase  intérieur  seulement. 

12  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  3'**^*%  a)  ont  été 
sans  action  électrolytique  dans  le  voltamètre  sur  Tacide 
sulfurique  étendu,  même  à  la  pression  o™, o3.  \ 

On  ajoute  H*0^  dans  le  vase  extérieur  simultanément  :  î 

12  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  3^®*^%  a)  et  même 
8  éléments  (E  totale  =  2^***'%  i)  décomposent  Tacide  sulfu- 
rique étendu  dans  le  voltamètre,  avec  apparition  de  gaz 
aux  deux  pôles. 

Le  sulfate  de  soude  est  aussi  décomposé  en  acide  et 
base. 

Ces  résultats  établissent  —  dans  une  pile  renfermant 
avec  addition  d'agents  réducteurs  seuls  et,  à  un  degré  plus 
marqué,  d'agents  oxydants  —  Tefficacité  électroly tique 
extérieure.  Cette  efficacité  peut  donc  être  attribuée  à  des 
milieux  alcalins,  analogues  à  ceux  qui  se  rencontrent  au 
sein  de  l'économie  des  êtres  vivants. 

Dissolvants  oxydants  ou  réducteurs. 

Voici  maintenant  des  piles  où  le  corps  soit  oxydant, 
soit  réducteur,  joue  le  rôle  de  dissolvant  commun  dans 
les  deux  vases,  en  étant  susceptible  en  outre  de  diminuer 
la  conductibilité  des  liqueurs. 

1.  Dissolution  étendue  d^eau  oxygénée, 

I  molécule  H^  O^  dans  5^  Cette  liqueur  a  été  placée  dans 
les  deux  vases  5  l'acide  formique  ajouté  dans  le  vase  poreux 
seul  :  12  éléments. 

Au  début,  sous  une  pression  de  o"',oi5,  l'eau  acidulée 
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du  volianièire  manifeste  un  dégagement  gazeu:r  inler- 
miitenl,  apparaissant  par  bouffées  rapidc^s.  Mais  ce  déga- 
gemcnl  gazeux  cesse  après  2  ou  3  rainuies,  en  raison  de  la 
polarisaliou. 

2.  Dissolution  étendue  de  pjrogalloL 

Dans  un  élément  de  pile  constitué  par  Topposition  de 
deux  liquides  salins  diilérents.  On  a  vu  plus  haut  que>  si 
l'on  ajoute  du  pyrogallol  au  pôle  négatif,  ce  pôle  étant 
conslilué  par  des  solutions  alcalines  ou  analogues,  le  pyro- 
gallol accroît;  en  général,  la  force  électromotrice  ;  tandis 
que  le  même  pyrogallol  placé  au  pôle  positif  (solutions 
acides  ou  analogues)  diminue  la  force  électro motrice  et 
provoque  souvent  des  phénomènes  de  polarisation. 

Examinons  maintenant  le  cas  où  le  pyrogallol  est  placé 
simultanément  aux  deux  pôles,  avec  une  même  concentra- 
tion, de  façon  à  jouer  le  rôle  de  dissolvant  commun,  pour 
les  deux  liquides  salins  différents;  dans  ce  cas  la  force 
éleciromolrice  est  voisine  de  celle  observable  dans  le  cas 
où  le  pyrogallol  existe  seulement  au  pôle  négatif.  Je  citerai 
seulement  l'exemple  que  voici,  entre  plusieurs  du  nièine 
ordre  : 

Pile  constituée  par  NaCl  +  ioH^O  (pôle  •+•)  et 
NaCI-|-2ooH2  0(pôle— )  : 

1  élément  E=  0^°*',  12. 

(1)  On  ajoute  du  pyrogallol  seulement  au  pôle  —    : 
I  élément  E  =  o^'®*^,«ao. 

(2)  On  ajoute  du  pyrogallol  seulement  au  pôle  -h 
piirnilif: 

1  élément  E  =  o''°*Soo4  ;  pôles  renversés. 

(3)  Pour  chacun  de5  éléments  envisagés  dans  les  piles  (  i  ) 
et  (2)  on  ajoute  ensuite  du  pyrogallol  au  second  pôje, 
c'est-à-dire  dans  les  deux  vases,  avec  une  mèmeconcen- 
Iralion  de  pyrogallol.  Alors  on  trouve  : 

I  élément  :  E=  o^**'*,2i. 


r 


/ 


i 
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On  voit  que  dans  la  pîle  (2),  en  parliculier,  la  polari* 
salion  disparaît  par  celte  addition  et  les  pôles  sont  rétablis. 

Dans  la  plupart  des  cas,  cependant,  le  voltage  est  dimi- 
nué par  Taddition  du  pyrogallol  au  second  pôle,  en  raison 
de  reflet  polarisant  exercé  par  le  pôle  positif  (voir  dans 
le  Mémoire  suivant  :  Acide  lactique  et  bicarbonate  de 
soude). 

DISSOLVANT  CONDUCTEUR,   RENFERMANT  LÇS   MÊMES  COMPOSANTS 
AVEC   CONCENTRATION   DIFFERENTE   AUX   DEUX   PÔLES. 

Je  n'ai  étudié  qu'un  seul  exemple,  celui  du  chlorure  de 
sodium,  susceptible  d'accroître  la  conductibilité  des  li- 
queurs; il  a  fourni  des  particularités  intéressantes,  déjà 
exposées  (1)  à  la  page  précédente.  Il  suffira  d'ajouter  les 
faits  qui  suivent  : 

(2)  Pyrogallol  extérieur  (pôle  — )  : 

I  élément  E  =  o""®*',  20;  puisH^O^  intérieur  (pôle  +)  : 
E  =  o^«^S23. 

24  éléments  de  ce  système  (E  totale  =5''°*^%  7)  n*ont 
pas  produit  d'électrolyse  appréciable  dans  le  voltamètre. 

Ce  résultat  négatif,  comparé  aux  précédents,  lesquels 
ont  été  observés  avec  les  dissolutions  tant  acides  qu'alca^- 
lines,  ainsi  que  les  résultats  du  Mémoire  suivant,  montrent 
bien  la  nécessité  d'établirune  certaine  chaîne  de  réactions 
convenablespour  réaliser  un  débit  électrolylique  extérieur 
manifeste. 

SUR  LES  SILIGIVRES  DE  COBALT, 

Par  M.  Paul  LEBEAU. 


Le  premier  composé  défini  de  silicium  et  de  cobalt  connu 
a  été  décrit  par  M.  Vigouroux  (*).   Ce  siliciure  répond  à 

(*)  VioouROUX,  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  7»  série,  t.  XII,  1897, 
p.  i53. 
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la  formule  SiCo^.  Il  prend  naissance  lorsque  Ton  fond  le 
cobalt  avec  10  pour  100  de  son  poids  de  silicium.  Ses  pro- 
priétés et  sa  préparation  le  rendent  tout  à  fait  comparable 
au  siliciure  de  fer  SiFe^  cristallisé,  préparé  et  étudié  par 
M,  Moissan  (*). 

Nous  avons  montré  antérieurement  que  l'action  du  fer 
sur  le  siliciure  de  cuivre  fondu  permettait  d'obtenir  les 
siliciures  de  fer  définis  et  cristallisés  SiFe^  et  SiFe  (^), 
et  nous  avons  indiqué  que  ce  procédé  de  préparation  était 
susceptible  de  fournir  également  d'autres  siliciures  des 
métaux  voisins  du  fer.  C'est  ainsi  que  nous  avons  pu  ob- 
tenir avec  la' plus  grande  facilité  un  siliciure  de  cobalt 
parfaitement  cristallisé  répondant  à  la  formule  Si  Ce.  Sa 
préparation  peut  être  calquée  sur  celle  du  siliciure  de  fer 
correspondant  : 

Préparation  de  siliciure  SiCo.  —  On  chauffe,  au  four 
électrique  de  M,  Moissan,  dans  un  creuset  de  charbon,  un 
mélange  de  4ob^  de  siliciure  de  cuivre  à  10  pour  looet  4oS 
de  cobalt  en  limaille  ou  en  menus  fragments.  La  durée  de 
la  chauffe  est  de  4  à  5  minutes  pour  un  courant  de  960  am- 
pères sous  5o  volts.  On  obtient  dans  ces  conditions  un 
culot  fondu  peu  cassant  qui,  traité  alternativement  par 
l'acide  azotique  et  une  solution  de  soude,  abandonne  de 
très  beaux  cristaux  de  siliciure  de  cobalt. 

On  peut  encore  effeciuer  cette  opération  au  four  à  vent  5 
mais  il  est  nécessaire  d'atteindre  la  température  la  plus 
élevée  que  peut  donner  un  four  bien  construit  pour  fondre 
convenablement  le  mélange.  Malgré  cela  il  arrive  souvent 
que,  en  raison  de  la  durée  de  la  chauffe  et  des  déformations 
ou  des  fissures  des  creusets,  les  gaz  du  foyer  interviennent 


(»)  H.  Moissan,  Comptes  rendus,  t.  CXXÏ,  1895,  p.  621. 
(2)  P.  Lebeau,  Comptes  rendus,  t.  GXXVIII,  1899,  p.  933  ;  t.  GXXXI, 
1900,  p.  383. 
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et  transforment  une  partie  du  silicium  en  produits  azotés  (  *  ) 
et  oxydés.  Aussi  est-il  beaucoup  plus  avantageux  d'em- 
ployer le  four  électrique  ;  la  réar-tion  est  alors  très  régulière 
et  Pon  atteint  un  rendement  voisin  du  rendement  théo- 
rique. Par  exemple  4o^  de  cobalt  nous  ont  fourni  56^  de 
sîliciure  Si  Co  \  la  théorie  exigerait  5g^, 

Propriétés,   —  Le  siliciure  de  cobalt  se  présente  en 
cristaux  prismatiques  très  brillants. 
Sa  densité  à  -i-  20°  est  égale  à  6,36. 
Il  ne  présente  pas  une  très  grande  dureté;  par  frotte- 
ment le  verre  est,  en  effet,  faiblement  entamé. 

Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  fond  vers  444** 
en  donnant  une  masse  métallique  à  cassure  cristalline  d'un 
bel  éclat  métallique.  Fondu  en  présence  d'un  excès  de 
cuivre,  ou  mieux  avec  un  métal  sans  action  chimique  sur 
le  silicium,  il  se  dissocie  comme  le  siliciure  SiFe.  Cette 
I  dissociation    s'observe   très   facilement  dans   l'argent   en 

\         fusion  : 
!  .        2SiCo  =  SiGo2-HSi. 


Le  fluor  réagit  sur  le  siliciure  de  cobalt  légèrement 
chauffé  avec  incandescence;  il  se  dégage  du  fluorure  de 
silicium  et  il  reste  du  fluorure  de  cobalt.  Le  chlore  ne 
l'attaque  qu'au  rouge  sombre. 

Chauffé  dans  l'oxygène,  le  siliciure  de  cobalt  se  trans- 
forme lentement  vers  1200®.  Le  soufre  est  sans  action  à  la 
température  de  fusion  du  verre. 

Les  gaz   fluorhydrique  et  chlorhydrique  donnent,  au 


(*)  Dans  ce  cas,  la  matière  se  réunit  mal  et  reste  en  partie  pulvé- 
rulente; elle  laisse,  après  traitement  par  l'acide  .azotique,  outre  du  si- 
liciure de  cobalt,  une  notable  proportion  d'une  poudre  d'un  gris 
verdâtre,  qui  parait  être  formée  par  un  mélange  des  azotures  et  oxy- 
carbures  de  silicium  décrits  par  Schutzemberger  et  M.  Colson.  Nous  y 
avons  constaté  la  présence  de  l'azote  et  du  carbone. 

jénn,deChim,  et  de  Phys.^  7*  série,  t.  XXVII.  (Octobre  1902.)        18 
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rouge,  les  fluorures  et  chlorures  de  cobalt  et  de  silicium 
et  de  r hydrogène. 

La  vapeur  d'eau  oxyde  le  siliciure  de  cobalt  à  1200*^, 
très  incomplètement  d'ailleurs;  la  couche  d'oxyde  formée 
produit  de  belles  irisations  à  la  surface  des  cristaux.  L'hy- 
drogène sulfuré  fournit  du  sulfure  de  cobalt  et  du  sulfure 
de  silicium.  Le  gaz  ammoniac  réagit  à  haute  température 
avec  fixation  d^azote.  Dans  les  mêmes  conditions,  c'est- 
à-dire  vers  i3oo°,  l'azote  altère  superficiellement  ce  com- 
posé. 

Le  siliciure  de  cobalt  est  inattaquable  par  l'acide  azo- 
tique étendu  ou  concentré,  par  l'acide  sulfurique  concen- 
tré; il  se  dissout  lentement  dans  l'eau  régale,  plus  rapi- 
dement dans  Tacide  chlorhydrique  concentré. 

Les  lessives  alcalines  étendues  sont  aussi  sans  action^ 
mais  si  on  les  concentre  en  présence  du  siliciure,  l'attaque 
se  produit  et  elle  devient  très  rapide  avec  les  hydrates  al- 
calins fondus. 

Les  carbonates  alcalins  en  fusion  attaquent  également  le 
siliciure. 

L'azotate  de  potassium  fondu  est  sans  action  au-dessous 
de  sa  température  de  décomposition.  Le  bisulfate  de  po- 
tassium ne  l'altère  pas  sensiblement  au  rouge. 

Analyse.  —  L'analyse  du  siliciure  de  cobalt  a  pu  êlre 
faite  très  facilement  en  utilisant  sa  solubilité  dans  l'acide 
chlorhydrique. 

Théorie 
I.  II.  m.  IV.     pour  Si  Go. 

Silicium 3'P.,26       3 1,80       82,07       32, 5o       82,18 

Cobalt '.     66,90      67,00      67,70      66,98       67,81 

Les  analyses I  et IV  se  rapportent  à  un  échantillon  souillé 
d'un  peu  de  siliciure  de  fer  provenant  du  siliciure  de  cuivre 
industriel. 
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L'analogie  existant  entre  les  formules  et  les  propriétés 
des  deux  siliciures  de  cobalt  précédents  et  celles  des  sili- 
ciures  de  fer  permettait  de  prévoir  l'existence  d'un  troi- 
sième composé  plus  riche  en  silicium  comparable  àSi^Fe. 
Les  essais  que  nous  avons  faits  dans  cette  voie  ont  con- 
firmé nos  prévisions.  Un  tel  composé  prend  en  effet  nais- 
sance lorsque  Ton  chauffe  le  cobalt  en  présence  d'un  excès 
de  silicium  fondu,  ou  quand  on  soumet  à  l'action  du  four 
électrique  un  mélange  de  siliciure  de  cuivre,  de  cobalt  et 
de  silicium.  Dans  ce  derniev  cas,  le  composé  est  mieux 
cristallisé  et  plus  facile  à  purifier. 

Préparation  du  siliciure  Si^  Co.  —  La  préparation  doit 
être  effectuée  de  la  façon  suivante  :  on  place  dans  ua 
creuset  de  charbon  200*  de  siliciure  de  cuivre,  208  de 
cobalt  et  3oS  de  silicium  cristallisé.  Ce  creuset  est  ensuite 
porté  dans  le  four  électrique,  où  on  le  maintient  5  à  6  mi- 
nutes, le  courant  étant  de  900^""^  sous  40^*"***  à  5o^°*'*,  Le 
culot  métallique  ainsi  obtenu  se  brise  très  facilement,  sa 
cassure  est  d'un  gris  bleu  foncé.  On  le  pulvérise  gros- 
sièrement et  on  le  traite  successivement  par  l'acide  azotique 
et  par  la  lessive  de  soude  en  ayant  soin  de  laver  à  l'eau 
après  l'action  de  chaque  réactif.  Ces  traitements  alternés 
sont  continués  jusqu'à  ce  que  l'acide  azotique  n'enlève  plus 
de  métal.  Le  résidu  pulvérulent  et  cristallin  est  alors 
additionné  d'acide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume 
d'eau,  à  la  température  du  bain-marie.  Ce  réactif  dissout 
le  siliciure  SiCo  qui  se  forme  toujours  dans  cette  prépa- 
ration en  petite  quantité.  Le  siliciure  Si'Co  esta  peu  près 
inattaquable  dans  ces  conditions.  Le  produit  est  enfin  lavé 
à  J'eau  et  séché  à  Tétuve. 

Les  analyses  faites  sur  des  échantillons  provenant 
d'opérations  différentes  montrent  bien  que  le  composé 
ainsi  formé  a  pour  formule  Si^Co.  11  renferme  souvent 
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comme  impureté  un  peu  de  silicîure  de  carbone. 


Théorie 

pourSi^Co. 

48,  o5 

47,83        48,69 

5i  ,6i 

5i,77        5i,3o 

Silicium  pour  100 48, 3o 

Cobalt  pour  100 ^0,92 

Les  calculs  onl  été  effectués  après  avoir  préalablemnu 
retranché,  du  poids  de  la  prise  d'essaî,  celui  du  silicîure 
de  carbone.  Ce  dernier  était  déterminé  en  dissolvant  le 
silicîure  de  cobalt  dans  Pacîde  fluorhydrique. 

Propriétés.  —  Le  silicîure  de  cobalt  Si^Co  se  présente 
sous  la  forme  de  petits  cristaux  de  couleur  foncée  à  reflets 
bleutés.  Il  parait  cristalliser  dans  le  système  cubique  et 
présenter  le  plus  souvent  la  forme  octaédrique.  Nous 
n'avons  pu  faire  cependant  une  détermination  rigoureuse. 
Sa  densité  à  o**  est  de  5,3.  Sa  dureté  est  comprise  entre 
4  et  5. 

Le  fluor  ne  Tattaque  pas  à  froid;  mais,  si  Ton  chauffe 
légèrement,  Tincandescence  se  produit,  et  il  se  dégage  du 
fluorures  de  silicium,  en  même  temps  qu'il  se  forme  du 
fluorure  de  cobalt  rouge  fondu,  semblable  au  fluorure  Go  F- 
décril  par  M.  C.  Poulenc  (  ^  ).  Le  chlore  ne  réagit  qu'à  3oo®, 
le  brome  au  rouge  sombre  et  l'iode  à  peu  près  à  la  même 
température,  mais  sans  incandescence  visible. 

Dans  l'oxygène  pur,  vers  laoo'*,  le  si liciure  n'est  altéré 
que  très  superflciellement.  Le  soufre  en  vapeur  est  sans 
action  au  point  de  ramollissement  du  verre  de  Bohème. 

L'acide  sulfurique  et  l'acide  azotique  étendus  ou  con- 
centrés n'attaquent  pas  ce  siliciure. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  réagit  lentement  à  sa 
température  d'ébuUition.  L'acide  fluorhydrique,  au  con- 
traire, donne  en  quelques  instants  une  dissolution  com- 
plète. 

(*)  C.  Poulenc,  Comptes  rendus,  t.  CXIV,  1892,  p.  1426. 
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La  potasse  ou  la  soude  en  solutions  éiendues  sont  sai 
action  sur  ce  composé;  mais,  par  concentration  à  chaui 
l'attaque  se  produit  peu  à  peu  et  devient  très  vive  avec  V 
hydrates  alcalins  en  fusion.  Il  se  comporte  donc  comn 
le  silicture  de  fer  Si*Fe  vis-à-vis  de  la  plupart  de  C' 
réactirs. 

Conclusions.  —  Le  procédé  de  préparation  des  sil 
ciures  métalliques  par  l'action  d'un  raétal  sur  le  sîliciu 
decuivre,  qui  dans  le  cas  du  fer  nous  a  permis  de  faire  ui 
étude  complète  des  composés  silîciés  de  ce  métal,  pei 
être  utilisé  avantageusement  pour  des  recherches  sen 
blables  concemanl  les  métaux  voisins.  11  nous  a  perm 
de  préparer  deux  silîciures  de  cobalt  nouveaux  Si( 
etSi*Co,  Ces  composés  et  le  silicîure  SiCo*  de  M.  Vîgo: 
roux  forment  une  série  en  tous  points  comparable  à  cel 
des  silîciures  de  fer.  Leurs  modes  d'obtention  et  leu 
principales  propriétés  sont  identiques.  Comme  ces  de 
niera,  ils  sont  peu  attaquables  par  les  acides,  et  ils  résisiei 
assez  bien  aux  agents  d'oxydation. 


ÉTUSE  DES  SIUCIVRBS  DB  VAN4DIUIII; 

Pas  mm.  H.  MOISSAN  et  HOLT. 


En  dehors  de  l'acide  vanadique  et  des  vanadales,  I< 
composés  du  vauadium  ont  été  peu  étudiés  jusqu'ici.  L'u 
de  nous  a  déjà  Indiqué  l'existence  d'un  carbure  de  van; 
diumde  formule  CV,  préparé  au  four  électrique.  Ce  cou 
posé  est  stable,  très  dur,  et  est  attaquable  facilement  pi 
l'acide  nitrique. 

Nous  avons  pensé  qu'il  était  utile  de  reprendre  l'étuc 
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des  composés  du  silicium  et  du  vanadium.  L'acide  vana- 
Jique,  duquel  nous  sommes  partis,  a  été  préparé  soit  par 
la  méthode  que  Tun  de  nous  a  indiquée  précédemment, 
soit  par  la  décomposition  au  moyen  d'une  élévation  de 
température  du  métavanadaled'ammoniaquepur.  L'acide, 
après  sa  préparation,  était  refondu  au  moment  même  de 
l'expérience,  dans  une  capsule  de  platine,  pour  le  priver 
complètement  d'eau.  Nous  devons  rappeler  que,  à  la 
haute  température  du  four  électrique,  ce  composé  est  très 
volatil;  aussi,  dans  un  grand  nombre  de  nos  expériences, 
avons-nous  préféré  partir  de  P oxyde  V^  O^  qui  était  obtenu 
par  réduction  de  l'acide  vanadique  au  rouge,  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène  pur  et  sec. 

SiLICIURB  DE  VANADIUM  VSi*. 

Préparation,  —  i®  Dans  une  série  d'expériences  pré- 
liminaires, nous  avons  chauffé,  au  four  électrique,  de 
l'acide  vanadique  avec  des  proportions  variables  de  sili- 
cium. La  masse  fond  avec  rapidité  et,  en  étudiant  ensuite 
les  produits  obtenus,  on  reconnaît  facilement,  par  des  trai- 
tements au  moyen  d'une  solution  alcaline  étendue^  que 
l'on  se  trouve  en  présence  de  différents  siliciures. 

Il  se  produit  un  équilibre  variable  avec  la  température 
et  la  présence  d'un  excès  plus  ou  moins  grand  de  silicium 
fondu.  Pour  arriver  au  composé  VSi^,  nous  avons  chauffé 
un  mélange  d'oxyde  vanadique  V^O'  avec  un  peu  plus  de 
cinq  fois  son  poids  de  silicium  pur  et  cristallisé.  La  réac- 
tion se  produit  selon  l'égalité  suivante  : 

aV«03-f-  iiSi  =  4VSi«-+-  3SiO^ 

Dans  ces  conditions,  il  reste  dans  le  bain  en  fusion  un 
excès  de  silicium  et  il  ne  se  produit  que  le  composé  Y  Si' 
à  l'état  cristallisé. 
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Ces  expériences  avaient  élé  faites  avec  un  courant  de 
600  ampères  sous  5o  volts.  La  chauffe  durait  de  4  à  5  mi- 
nutes, mais  était  assez  difficile  à  conduire. 

Nous  avons  préféré  ensuite  employer  un  courant  plus 
intense  et  cliaufTer  moins  longtemps.  Dans  une  nouvelle 
série  d'expériehces,  nous  avons  utilisé  un  courant 
de  iooo*"P  sous  5o^°***  et  nous  n'avons  chauffé  que  2  mi- 
nutes. 

Le  culot  métallique  obtenu  dans  ces  conditions  est 
traité  au  bain-marie  par  une  solution  de  potasse  à  10 
pour  100,  jusqu'au  moment  ou  tout  dégagement  gazeux 
est  terminé.  Le  dépôt  cristallin  est  lavé  ensuite  par  dé- 
cantation, puis  chauffé  au  bain-marie  avec  de  l'acide  azo- 
tique à  5o  pour  100  ou  de  l'acide  sulfurîque  concentré.  Il 
est  utile  de  renouveler  le  traitement  par  l-a  potasse  et  par 
l'acide  cinq  ou  six  fois,  afin  que  le  siliciure  soit  tout  à  fait 
pur.  Enfin,  dans  certaines  opérations,  on  sépare  quelques 
petites  lamelles  de  graphite  au  moyen  de  bromoforme.  Le 
graphite  vient  nager  à  la  surface  de  ce  liquide  et  peut  être 
enlevé  avec  facilité. 

On  peut  encore  préparer  ce  siliciure  par  la  réduction 
d'un  mélange  de  silicium  et  d'acide  vanadique  par  du  ma- 
gnésium en  poudre. 

Pour  faire  celte  expérience,  on  mélange  lo^  d'anhy- 
dride vanadique,  lo^  de  silicium  et  5^,5  de  magnésium 
exempt  d'huile  et  de  fer,  en  poudre  fine.  Ce  mélange  est 
allumé  par  le  procédé  de  Goldschmidt,  en  l'additionnant 
d'une  petite  quantité  de  magnésium  et  de  peroxyde  de  ba- 
ryum. Lorsque  la  réaction  est  bien  conduite  ou  trouve, 
au  fond  du  creuset,  une  masse  de  siliciure  parfaitement 
fondue,  que  l'on  traite  par  l'acide  azotique  à  10  pour  100 
d'abord  à  froid,  puis  à  l'ébullition.  Le  produit  cristallisé, 
séparé  par  lévigation,  est  chauffé  ensuite  au  baîn-marie 
avec  une  solution  de  potasse  à  10  pour  100.  Enfin,  le  résidu 
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est  lavé  et  séché,  puis  traité  au  bain  de  sable  par  deTacide 
sulfurique  concentré,  pour  attaquer  quelques  fragments 
de  magnésie  fondue.  Ces  traitements  doivent  être  répétés 
jusqu'à  ce  que  les  réactifs  ne  produisent  plus  aucune  décom- 
position. 

Propriétés,  —  Ce  siliciure  se  présenté  sous  forme  de 
prismes  brillants  à  aspect  métallique.  Il  a  une  densité 
de  i^^i^  raye  le  verre,  est  fusible  et  volatil  au  four  élec- 
trique. 

Ce  siliciure,  semblable  en  cela  à  de  nombreux  produits 
préparés  au  moyen  du  four  électrique,  possède  une  grande 
stabilité.  Il  est  insoluble  dans  Peau,  la  be'nzine,  ralcoo]^ 
le  chlorure  de  silicium.  Nous  ne  lui  avons  trouvé,  comme 
véritable  dissolvant^  que  le  silicium  en  fusion,  au  milieu 
duquel  il  cristallise  par  refroidissement,  ou  le  siliciure  de 
cuivre  fondu. 

Les  solutions  de  potasse  et  d'ammoniaque,  lès  acides  ni- 
trique, sulfurique  et  chlorhydrique  sont  sans  action  sur 
lui.  Des  mélanges  soit  d'acides  nitrique  et  chlorhydrique, 
soit  d'acides  nitrique  et  sulfurique  ne  l'attaquent  pas.  Au 
contaire,  Tacide  fluorhydrique,  même  étendu  et  froid, 
l'attaque  immédiatement. 

A  la  température  ordinaire,  le  siliciure  de  vanadium 
n'est  pas  attaqué  par  le  fluor.  Il  faut  même  le  porter  au 
rouge  pour  que  la  décomposition  se  produise;  il  brûle  alors 
avec  incandescence,  en  fournissant  un  résidu  brun  ver- 
dàtre.  Chauffé  dans  le  chlore,  la  réaction  se  produit  sans 
dégagement  de  lumière;  elle  fournil  un  liquide  brun  foncé 
qui  se  solidifie  à  —  38°,  en  une  masse  cristalline  de  cou- 
leur rouge.  Ce  liquide  est  immédiatement  décomposé  par 
l'eau,  en  donnant  de  la  silice  hydratée,  une  solution  bleue 
d'oxyde  de  vanadium  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Ce  sont 
les  caractères  d'un  mélange  de  chlorure  de  silicium  Si  Cl* 
et  de  chlorure  de  vanadium  VCH. 
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Le  brome  attaque  ce  sîHciure  sans  incandescence  au 
rouge  et  fournit  :  un  sublimé  noir  amorphe,  du  bro- 
mure VBr',  un  léger  sublimé  orangé  décomposable  par 
l'eau  et  donnant  les  caractères  du  bromure  de  sili- 
cium Sî^Br*. 

La  vapeur  d*iode  fortement  chauffée  avec  ce  siliciurede 
vanadium  ne  produit  qu'une  attaque  superficielle  et  sans 
incandescence. 

De  même  l'oxygène,  le  soufre  et  l'hydrogène  sulfuré  ne 
produisent  qu'une  attaque  très  lente  à  la  température  de 
fusion  du  verre. 

Le  siliciure  de  vanadium  chauffé  dans  un  courant  de 
gaz  acide  chlorhydrîqne  est  attaqué  sans  incandescence  et 
produit  un  liquide  incolore  bouillant  à  +  82°  qui  est  le 
silicichloroforme,  un  sublimé  verdàtre  qui  fournit  les  réac- 
tions du  chlorure  VCI^  et  un  résidu  brun  rouge  très  déli- 
quescent, soluble  dans  Teau  et  donnant  les  réactions  du 
chlorure  VCl^. 

Quand  on  traite  ce  siliciure  par  de  la  potasse  en  fusion, 
il  y  a  tout  d*abord  un  vif  dégagement  de  gaz,  et  il  se  pro- 
duit un  mélange  de  silicate  et  de  vanadate  de  potassium. 
Pour  être  complète,  Tattaque  doit  être  assez  longue.  Si 
l'opération  ne  dure  que  quelques  minutes,  il  se  produit 
tout  d'abord  un  résidu  riche  en  acide  vanadique.  La  soude 
donne  des  réactions  identiques.  Le  gaz  ammoniac  à 
1000®  ne  produit  qu'une  attaque  superficielle. 

Les  métaux  en  fusion  se  conduisent  différemment  au 
contact  de  ce  siliciure^  suivant  qu'ils  forment  plus  ou 
moins  facilement  des  combinaisons  soit  avec  le  silicium, 
soit  avec  le  vanadium.  C'est  ainsi  que  le  cuivre  fondu 
décompose  complètement  une  petite  quantité  de  ce  sili- 
ciure en  produisant  du  siliciure  de  cuivre  et  un  alliage 
cuivre-vanadium.  Au  contraire,  en  présence  de  l'argent, 
il  ne  sera  que  partiellement  décomposé,  en  fournissant  du 
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silicium  et  du  vanadium  que  Ton  peut  ensuite  retirer  du 
culoi  d'argent  métallique.  Arec  Tëtain,  la  réaction  est 
identique. 

Analyse,  —  L'analyse  assez  délicate  de  ce  composé  ne 
'  nous  a  pas  permis  de  doser  le  silicium  et  le  vanadium  dans 
le  même  échantillon. 

Pour  doser  le  vanadium,  on  attaque  un  poids  déter- 
miné de  siliciure  par  Tacide  fluorhydrique  pur  à  5  pour 
loo.  On  filtre  pour  séparer  le  silicium  insoluble,  puis  on 
évapore  à  sec  après  addition  d'une  petite  quantité  d'acide 
nitrique  pur.  L'acide  vanadique  ainsi  obtenu  est  fondu, 
puis  pesé. 

Le  dosage  du  silicium  a  été  exécuté  en  attaquant  un  poids 
donné  de  siliciure  par  de  la  potasse  en  fusion.  On  reprend 
par  Teau,  on  additionne  d'acide  chlorhydrique  et  l'on 
évapore  à  sec.  Cette  opération  doit  être  reprise  trois  fois. 
Enfin,  la  silice  est  déterminée  par  la  méthode  ordinaire  en 
évaporant  à  sec  et  en  reprenant  par  l'acide  sulfurique 
étendu. 

Nous  avons  obtenu  ainsi  les  chiffres  suivants  : 


I. 
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II. 

m. 

pour  VSi^ 

48,  a5 

48, 3o 

47, 8o 

5i,6o 

52,02 

52,  20 

0,02 

néant 

— 

Vanadium 47,98 

Silcium  combiné.     5i,75 
Silicium  libre,. . .       o,5o 


SILICIURE   DE  VANADIUM   V'Si. 

Si  nous  répétons  la  préparation  précédente  en  mainte- 
nant dans  le  mélange  un  excès  de  vanadium,  nous  obtien- 
drons un  nouveau  composé;  seulement  cette  expérience 
est  assez  délicate  à  cause  de  la  facile  vaporisation,  à  cette 
haute  température,  soit  de  l'acide  vanadique,  soit  de  l'oxyde 
de  vanadiujn  V^O^. 
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Lorsque  Ton  chauRe  au  four  électrique  un  excès  de 
l'oxyde  V^O^,  en  présence  de  silicium,  on  obiient  un 
mélange  de  plusieurs  siliciures  renfermant  les  composés' 
VSi^etV^Si.  Mais,  comme  le  siliciure  le  plus  riche  en 
vanadium  VSi^  est  moins  fusible  que  Fautre,  la  chauflfe 
doit  être  prolongée.  Dès  lors,  l'excès  d'oxyde  de  vanadium 
esl  volatilisé  et  l'on  retombe  dans  les  conditions  de  for- 
mation du  siliciure  VSi^,  stable  en  présence  d'un  excès 
de  silicium. 

Un  certain  nombre  d'expériences  ont  été  poursuivies 
également  en  réduisant  par  le  magnésium  un  excès  d'acide 
vanadique  en  présence  de  silicium.  Ce  mélange  au  contact 
d'une  flamme  devient  explosif,  mais  ne  fournit  pas  de  sili- 
ciure de  vanadium. 

Préparation,  —  l'^Nous  avons  pu,  cependant,  obtenir 
ce  siliciure  en  chauffant,  dans  un  creuset,  au  four  élec- 
trique un  mélange  de  V^Ô=*  120*  Si  i4^  au  moyen  d'un 
courant  de  1000  ampères  sous  5o  volts. La  quantité  d'oxyde 
de  vanadium  employé  dans  ce  mélange  est  quatre  fois 
supérieure  à  celle  qui  serait  nécessaire  pour  donner  ce 
siliciure  d'après  l'égalité  suivante  : 

2  V»  03  -4-  5  Si  =  2  V«  Si  -f-  3  Si  0>. 

Si  l'on  répète  celle  réaction  avec  l'acide  vanadique,  il 
faut  employer  un  poids  dix  fois  supérieur  à  celui  qui  est 
indiqué  par  l'égalité  suivante  : 

2  V«06  H-  7  Si  =  2  V«Si -+-  5  SiO». 

Pendant  cette  préparation,  la  plus  grande  partie  du 
vanadium  est  volatilisée,  et  il  ne  reste,  si  la  chauffe  n'a  pas 
été  trop  longue,  qu'un  petit  lingot  de  siliciure  V^Si.  A  la 
partie  supérieure  de  ce  lingot  on  trouve  toujours  une 
petite  quantité  d'une  matière  noire,  amorplie,  non  atta- 
quable par  les  acides  et  les  alcalis,  et  qui  se  sépare  facile- 
ment du  siliciure  blanc  à  aspect  métallique.  On  réduit  ce 
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siliciure  en  petits  fragments,  puis  on  le  chauffe  avec  de 
l'acide  sulfurique  concentré  pendant  deux  heures.  Après 
tévigation  à  Teau,  on  le  concasse  sous  forme  d'une  poudre 
grossière  qui  est  maintenue  dans  une  solution  bouillante 
de  potasse  à  10  pour  100.  Enfin,  on  traite  par  le  broma- 
forme,  pour  séparer  une  petite  quantité  de  graphite. 

2**  Nous  avons  encore  obtenu  ce  siliciure  par  l'action  du 
silicium  sur  le  carbure  de  vanadium  (*  ).  Ce  dernier  com- 
posé, étant  stable  et  peu  volatil  à  la  température  du  four 
électrique,  permet  de  maintenir  à  l'état  liquide  un  excès 
de  vanadium  en  présence  du  silicium  liquide.  A  cet  effet, 
nous  avons  chauffé  un  mélange  d'oxyde  de  vanadium,  de 
silicium  et  de  carbone  répondant  à  l'égalité  suivante  : 

2V203-+- 2  Si -t- 3  G  =  2  V2Si -4- 3  GO» 

en  ayant  soin  toutefois  d'augmenter  de  j^  le  poids  de 
Toxyde  de  vanadium.  Ce  mélange  est  chautlé  dans  un 
creuset  de  charbon  pendant  4  minutes  avec  un  courant  de 
5oo  ampères  sous  5o  volts.  Le  culot  très  bien  fondu,  retiré 
du  creuset,  renfermait  un  mélange  de  siliciure  V^Sî  et  du 
carbure  de  vanadium  VG. 

Pour  obtenir  le  siliciure  pur,  la  masse  concassée  est 
chauffée  plusieurs  heures  avec  de  l'acide  azotique  à 
5o  pour  100  qui  détruit  tout  le  carbure,  puis  avec  une 
solution  de  potasse  à  10  pour  100. 

3^  Enfin,  nous  avons  utilisé  le  siliciure  de  cuivre 
maintenu  à  son  point  d'ébullition  pour  faire  réagir  un 
excès  de  vanadium  sur  le  silicium. 

Nous  avons  préparé  tout  d'abord  le  mélange  suivant  : 
oxyde  de  vanadium  V^O^,  i5  parties  ;  silicium,  7; 
cuivre;  a.  Nous  avons  chauffe  ensuite  ce  mélange  au  four 


(*)  H.  MoissAN,  Etude  de  la  fonte  et  du  carbure  de  vanadium 
{Comptes  rendus,  t.  GXXII,  1896,  p.  1297,  et  Le  four  électrique, 
p.  241. 
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électrique  dans  un  creuset  de  charbon,  pendant  4  niinutes, 
avec  un  courant  de  700' ampères  sous  5o  vohs.  Le  bain 
liquide  que  l'on  obtenait  ainsi  renfermait  une  solution  de 
siliciure  de  vanadium  Y^Si  dans  un  mélange  de  siliciure 
de  cuivre  et  d'un  alliage  cuivre-vanadium.  Le  culot  métal- 
lique homogène  bien  fondu  était  concassé  en  poudre  gros- 
sière, puis  chauffé  plusieurs  heures  au  bain-marie  avec  de 
Tacide  azotique  à  5o  pour  100.  Le  siliciure  de  cuivre  et 
Talhage  cuivre-vanadium  sont  détruits.  Le  résidu  est  en- 
suite traité  par  une  solution  bouillante  de  potasse  à 
10  pour  100.  Enfin,  le  graphite  est  séparé  par  le  bromo- 
forme.  Dans  cette  préparation,  le  siliciure  est  toujours 
mélangé  d'une  certaine  quantité  de  carborundum. 

Propriétés.  —  Ce  nouveau  siliciure  est  cristallisé  en 
prismes  et  possède  une  couleur  blanche  rappelant  celle  de 
l'argent.  Les  cristaux,  très  brillants,  présentent  un  aspect 
métallique;  ils  sont  cassants  et  rayent  le  verre  avec  faci- 
lité. Leur  densité  est  de  5,48  à  17^.  Ce  siliciure  est 
fusible  dans  le  four  électrique  à  une  température  plus 
élevée  que  le  siliciure  VSi^. 

Ce  nouveau  composé  est  insoluble  dans  Teau,  Talcool, 
Télher  et  la  benzine. 

Le  fluor  n'attaque  pas  ce  siliciure  à  froid;  mais,  si  Ton 
chauffe  légèrement,  il  se  produit  une  incandescence  assez 
faible,  avec  formation  d'un  résidu  brun  verdâire.  Le  chlore 
Tattaque  facilement  au  rouge,  sans  incandescence,  en  pro- 
duisant un  liquide  qui  est  un  mélange  de  chlorure  de 
vanadium  VCl*  et  de  chlorure  de  silicium  Si  CM.  Le  brome 
l'attaque  facilement  au  rouge  sans  incandescence  en  don- 
nant un  sublimé  noir  amorphe  de  bromure  de  vanadium 
VBr^  et  un  résidu  qui  se  trouve  surtout  dans  la  nacelle  et 
qui  est  formé  de  bromure  de  silicium  Si^  Br^.  A  la  même 
température  l'attaque  de  Tiode  n'est  que  superficielle. 

Vers  1000**  la  vapeur  d'eau  ne  produit  qu'une  attaque 
superficielle*,  les  cristaux  prennent  une  couleur  bleutée, 
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et,  après  celte  expérience,  lorsqu'on  les  traite  par  I^acidê 
azotique,  ils  produisent  un  liquide  bleu  renfermant  de 
l'oxyde  V2  0^ 

De  même  la  réaction  n'est  que  superficielle  à  la  tempé- 
rature du  rouge,  en  présence  de  la  vapeur  de  soufre  et  de 
l'hydrogène  sulfuré. 

A  la  même  température,  lé  gaz  ammoniac  ne  fournît 
aucune  réaction  avec  ce  siliciure. 

Au  contraire,  le  gaz  acide  chlorbydrique,  vers  800°, 
l'attaque  complètement;  sans  incandescence,  en  produi- 
sant une  masse  de  petits  cristaux  brillants  de  couleur  brun 
rouge.  Ces  cristaux  sont  de  suite  décomposés  par  l'eau, 
avec  formation  d'une  solution  brune  qui,  par  addition 
d'acide  azotique,  devient  bleu  verdâtre.  Ces  cristaux  sont 
de  même  décomposés  par  les  acides  azotique  et  chlorby- 
drique, avec  dégagement  gazeux  et  production  d'une  solu- 
tion riche  en  vanadium.  Il  se  forme,  dans  cette  réaction 
de  l'acide  chlorbydrique  sur  le  siliciure  de  vanadium,  un 
chlorure  double  de  silicium  et  de  vanadium. 

Le  siliciure  de  vanadium,  chauffé  au  four  électrique, 
en  présence  du  carbone,  est  partiellement  décomposé  et 
donne  naissance  à  un  équilibre  entre  le  carbure  et  le  sili- 
ciure, ainsi  que  nous  l'avons  expliqué  précédemment  à 
propos  de  la  préparation.  Ce  siliciure  de  formule  V*Si  est 
stable  en  présence  d'un  excès  de  carbure  fondu. 

Chauffé  au  four  électrique,  au  contact  d'un  excès  de 
silicium  liquide  maintenu  à  son  point  d'ébuUilion,  il 
fond,  se  dissout,  puis  se  décompose,  ne  pouvant  pas 
exister  dans  ces  conditions;  il  se  transforme  complète- 
ment en  siliciure  VSi^  qui  a  été  recueilli  et  analysé. 
Cette  réaction  permet  donc  de  passer  de  l'un  à  l'autre  des 
deux  siliciures  de  vanadium. 

Le  siliciure  de  vanadium^V^Si  est  décomposé  au  rouge 
par  le  sodium  en  fusion.  De  même,  en  présence  d'un 
grand  excès  de  cuivre  fondu  au  four  électrique,  il  fournit 
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du  siliciiirede  cuivre  et  un  alliage  silicium-vanadium.  Il 

esi  peu  attaqué  par  Targent  à  sa  température  d'ébuUition,  .j^ 

cependant,  on  reconnaît  que  ce  métal,  après  solidification  : 

abandonne  une  petite  quantité  de  silicium  amorphe.  Il  eu  -''''M 

est  de  même  pour  Tétain.   Le  siliciure  de  vanadium  est  <\r^ 

insoluble  dans  l'aluminium  maintenu  à  son  point  d'ébul-  ^     .'  *^: 

lition.  Enfin,   il  est  un  peu  soluble  dans  le  siliciure  de  Vjv-^ 

enivre  en  fusion. 

Les  acides  chlorbydrique,  azotique  et  sulfurique  sont 
sans  action  sur  ce  siliciure;  il  en  est  de  même  d'un  mélange 
d'acide  azotique  et  d'acide  cblorbydrique  ou  d'acide 
azotique  et  d'acide  sulfurique. 

Au  contraire,  une  solution  même  étendue  d'acide  fluor- 
bydrique  l'attaque  à  froid. 

Les  solutions  alcalines  de  potasse,  de  soude  et  d'ammo- 
niaque n'ont  aucune  action  sur  ce  siliciure,  mais  la 
potasse  en  fusion  l'attaque  avec  facilité.  Un  mélange 
d'azotate  de  potassium  et  de  carbonate  de  sodium  le 
transforme,  au  rouge  sombre,  en  vanadate  et  en  silicate. 

jinalyse.  —  Les  dosages  du  vanadium  et  du  silicium 
dans  ce  nouveau  composé  ont  été  faits  par  des  méthodes 
décrites  à  propos  du  siliciure  VSi*-^.  Nous  avons  obtenu 
ainsi  les  chiffres  suivants  : 

1. 

Vanadium 78,5-2 

Silicium '^0,90 

Le  premier  écnantillon  renfermait  1,90  de  carborun- 
dum,  le  second  ^^11  et  le  troisième  2,80. 

Conclusions,  —  En  faisant  réagir  Tacide  vanadique^ 
V^O^  ou  l'oxyde  de  vanadium  V^O^  sur  un  excès  de  sili- 
cium fondu  au  four  électrique,  nous  avons  préparé  un 
siliciure   cristallisé   de  formule  VSi^. 

Ce  siliciure,  de  couleur  grise,  cristallisé  en  prismes  bril- 
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lanls,  a  une  densîlé  de  4?  42*  H  est  fusible  el  volatil  au  four 
électrique. 

Maïs  l'équilibre  qui  se  produit  à  haute  température 
entre  Tacide  vanadique  et  le  silicium  est  variable  suivant 
que  P  un  des  deux  corps  se  trouve  en  excès  dans  le  mélange 

fondu. 

En  répétant  cette  expérience  en  présence  d'un  excès 
d'acide  vanadique,  d'oxyde  ou  de  carbure  de  vanadium, 
il  se  produit  le  siliciure  cristallisé  V^Si.  La  composition 
de  ce  dernier,  sa  densité  5,48,  sa  couleur  blanche,  son 
attaque  plus  facile  par  le  fluor,  le  chlore  et  surtout  le 
brome,  l'action  de  Tacide  chlorhydrique,  enfin  sa  facile 
décomposition  par  le  silicium  en  fusion  suffisent  pour 
le  différencier  nettement  du  siliciure  VSi*. 

Enfin,  celte  étude  nous  démontre  que  le  vanadium 
fournit,  avec  le  silicium,  au  moins  deux  composés  VSî^ 
etV*Si.  Nous  ajouterons  que,  dans  nos  traitements  par 
les  acides  et  les  alcalis,  nous  avons  remarqué  l'existence 
d'un  troisième  siliciure  que  nous  n'avons  pu  isoler,  sili-. 
ciure  plus  facilement  attaquable  et  qui  serait  peut-être  le 
composé  VSi.  Dans  tous  les  cas,  nous  voyons  déjà  que  le 
carbone  à  la  température  du  four  électrique  ne  donne,  avec 
le  vanadium,  qu'un  seul  carbure  de  formule  VC,  tandis 
que  le  silicium,  dans  les  mêmes  conditions,  fournit  plu- 
sieurs composés. 

Ces  expériences  établissent  de  plus  que  les  lois  qui  pré- 
sident aux  équilibres  dans  les  solutions,  à  la  température 
ordinaire,  s'appliquent  aussi  aux  réactions  du  four  élec- 
trique qui  se  produisent  entre  le  silicium,  le  siliciure  de 
cuivre  et  le  carbure  de  vanadium  à  leur  température 
d'ébullition. 
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REGIIERGilES  SUR  L'ACTION   RÉCIPROQUE 
DE  DEUX  LIQUIDES  SALINS; 

Par  m.  BERTHELOT. 


SEPTIÈME  MÉMOIRE. 


ETUDES  SUR  LES  PILES  FONDEES  SUR  DES  REACTIONS  COMPLEXES. 

Je  désigne  sous  ce  nom  les  piles  dans  lesquelles  on  fait 
concourir  à  la  fois  les  réactions  simples  de  neutralisation 
et  analogues,  avec  les  réactions  oxydantes  et  réductrices, 
prises  séparément  ou  simultanément.  Dans  ces  derniers 
cas,  Ténergie  de  chaque  élément  de  pile  peut  être  envi- 
sagée comme  la  résultante  de  plusieurs  actions  simul- 
tanées, savoir  : 

1^  La  réaction  simple  de  neutralisation; 
a°  La  réaction  qui  résulterait  de  l'opposition  entre  les 
corps  oxydants  et  les  corps  réducteurs,   envisagés  sépa- 
rément; 

3°  et  4**  les  réactions  qui  résulteraient  de  Tattaquc  de 
chacun  des  corps  intervenant  dans  la  réaction  simple,  d'un 
côlé  par  le  corps  réducteur,  et  d'un  autre  tôié  par  le 
corps  oxydant. 

Chacune  de  ces  réactions,  envisagée  séparément,  serait 
susceptible  de  forn^er  un  élément  de  pile,  ainsi  qu'il  a  été 
établi  dans  les  Mémoires  précédents.  Mais  leur  superposi- 
tion ne  donne  pas  lieu  à  la  simple  addition  des  énergies 
électriques,  attribuables  à  la  somme  des  réactions  isolées; 
attendu  que  leur  résultante  implique  une  certaine  coor- 
dination, un  certain  enchaînement,  qui  se  traduit  parla 
variation  du  débit  électrique.  Les  conditions  susceptibles 
de    rendre   ce  débit   efficace,    c'est-à-dire   susceptible   de 
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action  normale,  le  réducteur  au  pôle  acide  et  l'oxydant  au 
pôle  alcalin  (voir  le  quatrième  Mémoire,  relatif  à  la 
polarisation,  p/214  à  218)  : 

G«H«0*  d'abord  extérieur  seul.     o^°^3o(  7^"\  i) 
(i  bis)  \       ensuite 

H*  0«  intérieure o^«'*,  42  (  9^"^  9) 

H«0«  intérieure  seule o^°'S63  (i4*^*\9) 

(2  bis)  \      puis 

G6H«03  extérieur o^'^43(io<^",  1) 

La  grandeur  des  forces  électromotrices  est  ici  très 
influencée  par  la  polarisation.  Celle-ci  agit,  dans  tous  les 
cas,  pour  abaisser  rapidement  le  voltage  initial.  En^ effet, 
dans  les  essais  d'électrolyse  :  12  éléments  réunis  du  sys- 
tème fourni  par  SO^H^-f-  NaOH  seuls  n'ont  plus  fourni, 
après  quelques  minutes,  que  E  totale  =  5^°^^",  au  lieu 
de  'y^®*^*,  calculés  d'après  la  mesure  initiale.  Ces  12  élé- 
ments ne  produisaient,  comme  il  a  été  dit  plushaut  (p.  280), 
que  difficilement  des  traces  d'électrolyse  extérieure  sur  un 
voltamètre  renfermant  du  pyrogallol,  en  opérant  sous 
pression  réduite. 

Au  contraire,  après  addition  de  pyrogallol  dans  la  pile  au 
pôle  intérieur  seul  [système  partiel  (i)],  12  éléments  ont 
donné  un  voltage  total  deE  =  8^°*'%  8  (au  lieu  de  9"^°^^%  6  cal- 
culés). 

Ils  décomposaient  alors  Tacide  sulfurique  étendu  dans  le 
voltamètre,  sous  une  pression  de  o""*,76,  et  cela  très  vi- 
vement. Mais  cette  action  a  baissé  au  bout  de  quelques 
minutes  et  s'est  même  arrêtée  assez  rapidement^  par  l'eflet 
de  la  polarisation.  Le  pyrogallol  et  l'eau  oxygénée  étant 
ajoutés  simultanément  [système  complet  (i)],  Félectro- 
lyse  extérieure  est  nette. 

2.  Acide  chlorhydrique  et  soude  : 

NaOH  -+-  HCl 

vase  intérieur  alcalin,  pôle  —        vase  extérieur  acide,  pôle 
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Sans  aucune  addition,  pour  mémoire  : 

I  élément  :  E  =  o'°",45  (équivalant  à  lo'^'.ô). 
On  ajoute 

/  G"H60=  vase  intérieur  seul...     o'''^',75  (i?^',: 
(")        j      puis 

'  H' 0' extérieure o'°",88(i9'",  i 

iH>0>  vase  extérieur  seul o'''"',5o(ii'="',8 
puis 
C H« 0^  intérieur '. . . .     o'"", 88  (i9<^',  i 

Ici  chaque  nouveau  composant  est  ajouté  à  s( 
normal,  le  réducteur  au  p61e  alcalin,  l'oxydant  ■ 
acide.  La  force  éleciromotrice  est  acrrue  successi 
par  chaque  addition,  jusqu'à  une  limite  idenliqii 
que  soit  l'ordre  relalif  des  additions.  Cependant  l'in 
initiale  du  réducteur  est  bien  plus  marquée. 
En  sens  contrarié  : 

/  C»H*0'vase  extérieur  seul...     o'"",îi  {7"^', 3 
(itw)   !       puis 

(  H>0'  intérieure o"",4o  (g*^',  4 

I  H>Oï  vase  intérieur  seul o"°'S42  (9'^\8 

i-lbù)  puis 

I    G" H" 0' extérieur o"", 40(9'-'', 4 

La  force  éleciromotrice  est  moindre,  comme  pi 
avec  l'acide  sulfurique,  lors  de  la  première  addi 
corps  réducteur  au  pôle  acide  +;  l'addition  uliéri 
corps  oxydant  à  l'auire  pôle  ayant  peu  d'influence 
les  deux  additions  successives,  la  force  électromoir 
jours  identique  finalement)  demeure  voisine  de  ce 
loppée  par  la  réaction  simpltrde  l'acide  sur  la  bu 

Dans  tous  les  cas,  les  valeurs  observée»  avecHU 
peu  de  celles  obtenues  avec  SO'H^. 

Oii  a  j ugé  superflu  de fai re  des  expéiicnco d*i 
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extérieure;  les  eflfets  étant  prévus  d'après  la  concordance 
de  ceux  observés  avec  les  acides  sulfurîque,  oxalique, 
lactique,  azotique,  etc. 

3.   Acide  oxalique  et  soude  : 

NaOH  +  G2H2  0* 

vase  intérieur  alcalin,  pôle  —        vase  extérieur  acide,  pôle  -!- 

Sans  aucune  addition,  pour  mémoire  : 

1  élément  :  o^*''',  46  (équivalant  à  io^**,6). 

On  ajoute 

ce H6 03  intérieur  seul.     o^°'S88  (20^\8) 
(i)  l       puis 

H2  02  extérieure o^"'S  82  (  iq^^S  4  ) 

H2  02  extérieure  seule..     o^°",45  (lo^^ô) 
(2)  l      puis 

G6H6  03  intérieur o^°^82  (i9^«\4) 

On  voit  que  l'eau  oxygénée  a  peu  d'influence  ;  tandis 
que  l'agent  réducteur  est  très  eflScace. 
En  sens  contrarié,  polarisation  : 

I  G6  H6  03  extérieur  seul ©^'''S  3o 

(i  bis)         I       puis 

!  H2 02  intérieure o^"^37 

iH202  intérieure  seule .y'°^^8 
puis 
G6H603  extérieur o'"'S37 

Les  valeurs  sont  du  même  ordre  de  grandeur  qu'avec 
S0^H2  fei  HCl. 

Essais  élecirolytiques  : 

(a).  Rappelons  d'abord  les  essais  faits  avec  la  réaction 
simple  (p.  234)  sans  addition,  lequel  est  susceptible  de 
donner  lieu  à  une  électrolyse  manifeste  avec  le  voltamètre 
à  acide  pyrogalIoK 
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(b).  Eau  oxygénée  ajoutée  seule.  —  12  éléments 
cesysièineavec  H^O^seule  [syslème  paruel(2)]daiis  le  ¥ 
eitérieur  (Eiotal  ^  5'°"'),  ont  donné  un  résultat  11 
même  sous  pression  réduite,  avec  le  voltamètre  à  « 
acidulée  seule. 

(c).  Pyrogallol  ajouté  seul.  —  Au  conlraire,  6  é 
-ments  du  système  avec  pyrogallol  intérieur  seul  [systc 
partiel  (i)]  ont  donné  E  totale^  5™'",  c'est-à-dire  un  * 
lage  sensiblement  le  méitie  que  ^irécédemment.  Cependa 
l'eau  simplement  acidulée  du  voltamètre  a  été  décompo 
par  cplle  pile,  avec  dégagement  gazeux  lent,  sous  la  pi 
sioii  de  o",  76;  plus  rapidement  sous  pression  réduite. 

4  éléments  de  ce  même  système  (E  totale  =  3'°'". 
n'ont  pas  éicctrolysé  l'eau  du  voltamètre  à  eau  acidut 
Mais  en  ajoutant  du  pyrogallol  dans  ce  voltamètre,  i 
a  eu  un  déi-agement  d'hydrogène  :  faible  sous  une  press: 
de  o^i^ti;  plus  sensible  sous  pression  réduite. 

{d).  Pyrogallol  et  eau  oxygénée.  —  On  a  opéré  ; 
4  éléments  du  système  complet  (i),  réalisé  avec  C°H° 
intérieur  et  H*0^  extérieure;  E  étant  tombée  à  3'"'", 
lieu  de  4^°'"  calculés  au  début.  Or  l'eau  simplement  z 
dulée  dans  le  voltamètre  dégage  des  gaz  aux  deux  p61 
sous  pression  réduite;  et  même,  quoique  plus  faiblenie 
sous  la  pression  o",76. 

3  éléments  de  ce  même  système  complet  (i),  toujoi 
aïecC'H*0'  et  H'O",  chacun  à  son  pôle  normal, ont 
mis  en  jeu.  LVau  acidulée  simplement  dans  le  volianiè 
ne  produit  plus  rien.  Mais  si  l'on  ajoute  du  pyroga 
dans  le  voltamètre,  il  se  dégage  encore  de  l'hydrogè 
sous  la  pression  normale, 

Celui-ci  apparaît  même  avec  a  éléments,  celte  fois  s 
pression  réduite  vers  o"',oo5. 

Enfin,  avec  1  élément,  rien  n'est  plus  sensible.  C 
d'ailleurs  sensiblement  la  limite  d'action  chimique 
répond  à  la  force  électromoirice  correspondant  à  c 
réaction  (o'°'*,8). 
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(e).  Glucose  dans  la  pile.  —  Les  mêmes  expériences 
ont  été  répétées  en  remplaçant  le  pyrogallol  par  le  glu- 
cose. 

Le  glucose  seul,  placé  dans  le  vase  înlérîeur,  n'a  pas 
fourni  d'éleclrolyse  dans  le  voltamètre  avec  12  éléments. 

Mais  en  plaçant  du  glucose  dans  le  vase  intérieur  et  de 
Peau  oxygénée  dans  le  vase  extérieur,  1 1  éléments  de  ce 
système  (E  totale  =  4^®^'*)  ont  décomposé  facilement  Tacide 
sulfurique  du  voltamètre,  sous  une  pression  de  o"*,o2. 

Ils  ont  aussi  décomposé  le  sulfate  de  soude  en  acide  et 
base. 

4.  Acide  acétique  et  soude. 

NaOH  +  G^H^O^  Même  disposition  des  pôles. 
Sans   aucune  addition,     pour    mémoire    :    i    élément, 
E  =  o^^*S48;  équivalente  à  10^*', 8. 
On  ajoute  : 

i  G6H6  0Mntérieurseul o^«'S85 

(i)  \       puis 

H*  Oî  extérieure o^°*S  81 

H*  O'  extérieure  seule o^'",  45 

(2)  l       puis 

(  G6 H» 0»  intérieur o^^'SSa 

En  sens  contrarié  : 

G«H6  0»  extérieur  seul o^°^3o 

(i  his)    .   {       puis 

HîQ»  intérieure o^'*»", 36 

H^O»  intérieure  seule o^"'S58 

{2  bis)        {       puis 

G6H603  extérieur o^^'SS; 

Valeurs  analogues  à  celtes  obtenues  avec  les  acides  pré- 
cédents. 

On  a  cru  superflu  de  faire  des  essais  d'éleciroljse  este- 
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rîeare  avec  les  piles  (i)  à  pyrogallol;  ils  auraient  réussi 
comme  ceux  des  systèmes  précédents  ei  suivants. 

S.  Acide  lactique  et  soude. 

NaOH  +C»H«0'.  Même  disposition  des  pôles. 
Sans    aucune    aildiiioii,    pour  mémoire  :  i    ëlémeiii, 
E=o'-'S49. 
On  ajoute  : 

I   G'H*0>  inlérieur seul «"".Sy 

(I)  \      puis 

(  H'  O'  extérieure o"",  87 

f  II'O'  extérieure  seule o""",47 

(1)  j      puis 

(  C'H'O»  intérieur o"",85 

Kn  sens  contrarié  : 

(  CH^O»  extérieur  seul o"",3o 

Uèù)  puis 

1  H'O' intérieure o'°",4o 

IH'O»  intérieure  seule o"",  5; 
puis 

C'H'O»  extérieur o"'",4o 

Valeurs  analogues  à  celles  des  acides  précédents. 

Essais  élentrol^ tiques. 

(fl)  Rappelons  d'abord  les  essais  faits  avec  le  système 
sirapli-,  acide  +  soude  (p.  233).  On  a  vu  qu'il  est  suscep- 
tible de  donner  lieu  à  une  électroljsc  manifeste  dans  le 
voltamètre  à  pyrogallol  sous  pression  réduite  (p.  233-234)- 

(h)  Pyrogallol  intérieur,  seul  ajouté  dans  la  pile, 
système  (1)  partiel.  6  éléments  de  ce  système  ont  fourni 
Eioule=5"'"',2.  L'élecirolyse  de  l'eau  simplement  aci- 
dulée du  voltamètre  n'est  pas  sensible  sous  la  pression 
o^.jfi;  mais  elle  est  nette  sous  «ne  pression  réduite  à 
o-,o3. 
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Avec  4  éléments  de  ce  même  système  (  E  totale  =  3^°^^*, 5), 
on  a  observé  quelques  bulles  rares,  dégagées  dans  l'eau 
simplement  acidulée  du  vohamèlre,  sous  la  pression  o™,o3. 

SO*Na^  a  été  décomposé  aussi  en  acide  et  base. 

(c)  Pyrogallol  intérieur  -f-H^O^  extérieure,  sys- 
tème (1)  complet:  4  éléments  de  ce  système  (3^°'^%5). 
Electrolyse  nette  de  Teau  simplement  acidulée,  dans  le 
voltamètre,  sous  pression  réduite.  Gaz  sensibles,  même 
sous  la  pression  o",  76. 

Ainsi  l'addition  d'eau  oxygénée  active,  comme  toujours, 
le  pliénomène. 

(d)  i^orwo/ intérieur  seul  :  i  élément,  E  =  o^°",85. 

4  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  3^**"%  4)«  Electrolyse 
de  l'eau  simplement  acidulée,  dans  le  voltamètre  :  quelques 
bulles,  sous  la  pression  o™,  765  dégagement  net  sous  o™,o3. 

SO^  Na^  décomposé  en  acide  et  base. 

(e)  Formol  intérieur  +  H^O^  extérieure  :  i  élément 
E=o-",94. 

4  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  3^^*^*,  8).  Electro- 
lyse nette  de  l'eau  simplement  acidulée  dans  le  volta- 
mètre, sous  la  pression  o™,o3. 

(f)  Glucose  intérieur  seul  :  10  éléments,  rien. 

(g)  Glucose  extérieure -\-ti^O^ intérieure:  10 éléments. 
Electrolyse  dans  le  voltamètre  à  eau  simplement  aci- 
dulée; elle  est  faible,  même  sous  pression  réduite. 

Avec  6  éléments  du  même  système,  rien  de  sensible. 

Tous  ces  résultats  conduisent  aux  mêmes  conclusions 
générales.  Les  résultats  numériques  mêmes  difTèrent  peu 
d'un  acide  à  l'autre  j  ce  qui  montre  la  presque  idenlité 
des  réactions  qui  déterminent,  dans  les  cas  de  ce  genre, 
les  forces  électromotrices. 

6.  Acide  azotique  et  soude, 

NaOH  H- AzO'H.  Mêmes  dispositions  des  pôles. 
Sans    aucune    addition,    pour  mémoire  :     i   élément 
E  =o^^»S56. 
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On  ajoute  ; 

G6  H6  0»  intérieur  seul o^«",  75 

(i)  {      puis 

H2  O*  extérieure o^*^*\  84 

H2  02  extérieure  seule 0^°'*.  62 

(2)  {       puis 

G6  H6  03  intérieur o^°»S  84 

En  sens  contrarié  : 

G6  H6  03  extérieur  seul o''^^^  33 

(i  bis)       {       puis 

H2  0*  intérieure o^«'*,  37 

H2 02  intérieure  seule 0"°^*,  45 

(ibis)        {       puis 

G6  H6  03  extérieur 0^°'*.  37 

Résultats  analogues  aux  autres  acides  :  ce  qui  montre 
que  l'action  oxydante  de  Tacîde  azotique  intervient  peu, 
dans  ces  conditions  de  température  et  de  dilution. 

Voici  maintenant  les  essais  électrolyliques  : 

(a)  Pjrogallol  seul  dans  le  vase  intérieur  :  système 
partiel  (i). 

4  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  3^®^*").  L'acide  sul- 
furique  étendu  dans  le  voltamètre,  sous  pression  réduite, 
est  nettement  électrolysé. 

3  éléments  du  même  système  (E  totale  =  2^'**"*,  2).  Pas 
de  gaz  visible  avec  l'acide  sulfurique  étendu  dans  le  vol- 
tamètre sous  la  pression  o^^^ô.  Mais  la  décomposition  de 
SO*Na*  pur  est  encore  nette  en  acide  et  base. 

(i)  Formol  dans  le  vase  intérieur  seul  :  système  par- 
tiel (i). 

6  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  4^^^'% 2).  L'acide  sul» 
furique  étendu  du  voltamètre,  sous  une  pression  de  o™,  o3, 
donne  lieu  à  un  dégagement  actif  de  gaz. 

4  éléments  du  même  système  (2^°'**,  8).  Dégage- 
ment gazeux  encore  net,  même  sous  la  pression  o™,  76. 
SO*Na^  pur  décomposé  en  acide  et  base. 
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Avec  4  élémenis  de  ce  même  système  (  E  totale  =  3^°^^*, 5), 
on  a  observé  quelques  bulles  rares,  dégagées  dans  l'eau 
simplement  acidulée  du  voltamètre,  sous  la  pression  o°*,o3. 

SO^Na^  a  été  décomposé  aussi  en  acide  ei  base. 

(c)  Pyrogallol  intérieur  -+-H^0^  extérieure,  sys- 
tème (1)  complet:  4  éléments  de  ce  système  (3^°'^%5). 
Electrolyse  nette  de  Teau  simplement  acidulée,  dans  le 
voltamètre,  sous  pression  réduite.  Gaz  sensibles,  même 
sous  la  pression  o",  76. 

Ainsi  Taddiiion  d'eau  oxygénée  active,  comme  toujours, 
le  phénomène. 

{d)  i^ormo/ intérieur  seul  :  i  élément,  E==o^°",  85. 

4  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  3^®"%  4)-  Electrolyse 
de  l'eau  simplement  acidulée,  dans  le  voltamètre:  quelques 
bulles,  sous  la  pression  o™,  76;  dégagement  net  sous  o™,o3. 

SO^Na^  décomposé  en  acide  et  base. 

(e)  Formol  intérieur  +  H^O^  extérieure  :  i  élément 
E=o-",94. 

4  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  3^^^^*,  8).  Electro- 
lyse nette  de  l'eau  simplement  acidulée  dans  le  volta- 
mètre, sous  la  pression  o"*,o3. 

{f)  Glucose  intérieur  seul  :  10  élémenis,  rien. 

[g)  Glucose  extérieure -\-]^'^0^ intérieure:  loélémenls. 

Electrolyse  dans  le  voltamètre  à  eau  simplement  aci- 
dulée; elle  est  faible,  même  sous  pression  réduite. 

Avec  6  éléments  du  même  système,  rien  de  sensible. 

Tous  ces  résultats  conduisent  aux  mêmes  conclusions 
générales.  Les  résultats  numériques  mêmes  diffèrent  peu 
d'un  acide  à  l'autre  5  ce  qui  montre  la  presque  identité 
des  réactions  qui  déterminent,  dans  les  cas  de  ce  genre, 
les  forces  électromotrices. 

6.  Acide  azotique  et  soude, 

NaOH  H- AzO'H.  Mêmes  dispositions  des  pèles. 
Sans    aucune    addition,    pour  mémoire  :     i   élément 
E  =o'«»S56. 
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On  ajoute  : 

G«  H6  0»  intérieur  seul o^*»",  75 

(i)  {      puis 

H2  0»  extérieure 0^°'*,  84 

H2  0*  extérieure  seule 0^°'*.  5i 

(2)  {       puis 

G6  H«  03  intérieur o^^'S  84 

En  sens  contrarié  : 

G6  H6  0»  extérieur  seul ô^ *''*,  33 

(ibis)       {       puis 

H2  0Î  intérieure o^°^37 

H^O*  intérieure  seule 0^°**,  45 

(ibis)        {       puis 

G6  H6  03  extérieur o^«'*, 37 

Résultats  analogues  aux  autres  acides  :  ce  qui  montre 
que  l'action  oxydante  de  l'acide  azotique  intervient  peu, 
dans  ces  conditions  de  température  et  de  dilution. 

Voici  maintenant  les  essais  électrolytiques  : 

(a)  Pyrogallol  seul  dans  le  vase  intérieur  :  système 
partiel  (i). 

4  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  3^®"*).  L'acide sul- 
furique  étendu  dans  le  voltamètre,  sous  pression  réduite, 
est  nettement  électrolysé. 

3  éléments  du  même  système  (E  totale  =  2^'**"',  2).  Pas 
de  gaz  visible  avec  l'acide  sulfurique  étendu  dans  le  vol- 
tamètre sous  la  pression  o",^6.  Mais  la  décomposition  de 
SO^Na*  pur  est  encore  nette  en  acide  et  base. 

(i)  Formol  dans  le  vase  intérieur  seul  :  système  par- 
tiel(,). 

6  éléments  de  ce  système  (E  tolale==4^°%2).L'acide  sul- 
furique étendu  du  voltamètre,  sous  une  pression  de  o™,  o3, 
donne  lieu  à  un  dégagement  actif  de  gaz. 

4  éléments  du  même  système  (2^°"*,  8).  Dégage- 
ment gazeux  encore  net,  même  sous  la  pression  o™,  76. 
SO*Na*  pur  décomposé  en  acide  et  base. 
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(c)  Formol  dans  le  vase  extérieur  seul  ;  système  par- 
tiel (i).  I  élément,  E  =  o'®*',35. 

10  éléments,  rien  dans  le  voltamètre. 

Mais,  avec  i4  éléments  (E  totale  =  5^®"'),  Facide  sulfu- 
rîque  étendu  du  voltamètre,  sous  pression  réduiteào",oo5, 
commence  à  donner  quelques  bulles. 

Ainsi  le  formol,  par  exception,  paraît  fournir  des  ré- 
sultats efficaces,  lorsqu'il  est  placé,  seul  et  séparément,  à 
Tun  quelconque  des  deux  pôles.  Il  en  est  sans  doute  ainsi 
parce  que  ce  composé  est  attaqué  tant  par  la  base  alca- 
line que  par  Pacide  azotique,  quoique  en  formant  des 
produits  bien  difTéreuts. 

{d)  Glucose  seul  dans  le  vase  intérieur. 

12  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  5"®*^*,  3).  Indices 
observés  de  réaction  avec  SO*Na^  pur  qui  a  été  séparé 
en  acide  et  base. 

7.  Acide  formique  et  soude. 

NaOH  H-  CH^O^.  Mêmes  dispositions  des  pôles. 

11  y  a  polarisation  avec  cesystème  seul  (p.  2i3-2i4»237). 
Mais  il  en  est  autrement  lorsqu^on  ajoute  du  pyrogallol 

ou  de  Teau  oxygénée,  chacun  à  son  pôle  respectif.  La  force 
électromotrice  attribuableau  pyrogal lot  seul  est  d'ailleurs 
inférieure  à  celle  que  Ton  observe  en  présence  de  Facide 
acétique  au  lieu  d'acide  formique.  Au  contraire,  l'addi- 
tion simultanée  des  deux  corps  oxydant  et  réducteur 
(chacun  à  son  pôle  normal)  a  donné  les  mêmes  valeurs 
qu'avec  l'acide  acétique. 

Voici  les  chiffres. 

On  ajoute  : 

/  G6H«0»  intérieur  seul.  o^°'»,35  à  o^"'\53 
(i)              1       puis 

I  H»0»  extérieure o^°'S85 

/  H*  0*  extérieure  seule o^"'', 45 

(2)  I       puis 

(  G6  H6  O»  intérieur o^°>S  83 
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Eu  sens  contrarié  : 

i  C6H«03  extérieur  seul o^°'*,33 

(ibls)        Y     puis 

f  H202  intérieure o^°'*,39 

!H'0*  intérieure  seule 0^°'*,  i6 
puis 
C6  H6  03  extérieur o'^'S  23 

On  voit  que  les  effets  directs,  chaque  corps  étant  à  son 
pôle  normal,  sont  conformes  à  ceux  des  autres  acides  orga- 
niques. 

En  sens  contrarié  :  Peau  oxygénée,  employée  tout 
d^ abord,  donne  des  anomalies. 

On  remarquera  que  la  polarisation,  si  sensible  dans  le 
cas  de  l'acide  opposé  à  la  base  seule,  cesse  d'être  manifeste 
lors  des  actions  directes  de  réduction^  mais  il  eu  subsiste 
quelque  chose  dans  les  actions  contrariées. 

Essais  électrolytiques. 

(a)  Pyrogallol  intérieur  seul  :  système  partiel  (i). 

6  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  3^®*'%  2).  Décom- 
position faible,  dans  le  voltamètre,  de  l'eau  simplement 
acidulée. 

4  éléments  de  ce  sysième  (E  totale  =  2^®^'%i).  La 
décomposition  de  l'acide  étendu  seul  dans  le  voltamètre 
n'est  pas  visible. 

Mais,  si  l'on  ajoute  du  pyrogallol  dans  le  voltamètre, 
l'hydrogène  apparaît. 

La  décomposition  de  SO^Na^  en  acide  et  base  est  mani- 
feste, après  quelque  temps. 

(b)  Pyrogallol  intérieur  H-H^O^  extérieure  :  sys- 
tème complet  (i). 

3  éléments  de  ce  sysième  (E  totale  =  î>/°"').  La  décom- 
position de  l'eau  simplement  acidulée  dans  le  voltamètre 
est  nette  sous  la  pression  o"*,o3. 

De  même,  avec  addition  de  pyrogallol  dans  le  volta- 
mètre, l'hydrogène  apparaît. 
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(c)  Formol  intérieur  seul,  système  partiel  (i)  :  i  élé- 
menl,  E=:o^«^89. 

3  éléments  de  ce  système  décomposent  SO*H^  étendu 
dans  le  voltamètre,  sous  la  pression  o"*,  76.  JIs  décom- 
posent SO*]Na^  pur  en  acide  et  base. 

2  éléments  du  même  système  ne  décomposent  pas  SO*  H^ 
étendu  seul,  dans  le  voltamètre.  Mais  avec  addition  de 
pyrogallol  H  se  dégage  sous  pression  réduite  à  o"*,oo5. 
SO^Na^  pur  est  décomposé  en  acide  et  base. 

(d)  Glucose  intérieur  et  H^O^  extérieure  :  système 
complet  (i). 

12  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  4^**^*)  décom- 
posent faiblement  l'eau  du  voltamètre  acidulée  (pression 
o^^joS). 

Ils  la  décomposent  plus  nettement  et  en  formant  H  seul, 
par  l'addition  du  pyrogallol  dans  le  voltamètre;  pression 
réduite  vers  o™,  oo5. 

6  éléments  du  même  système.  La  décomposition  de  Teau 
acidulée  dans  le  voltamètre  est  douteuse.  Celle  deSO^Na^ 
en  acide  et  base  est  manifeste. 

Terminons  par  les  expériences  faites  en  employant 
l'ammoniaque  comme  alcali. 

8.  Ammoniaque  et  acide  chlorhydrique, 

AzH3  -H  HGl 

vase  intérieur  alcalin,  pôle  —  ;         vase  extérieur  acide,  pôle  -}-. 

Sans    aucune    addition,    pour    mémoire  :    i    élément, 
E  =  o^*>",38. 
On  ajoute  : 

Pyrogallol  intérieur  seul o^*''*,69 

(i)  {       puis 

H202  extérieure o^°**378 

i  H2  02  extérieure  seule o^°*',46 

(a)  {      puis 

Pyrogallol  intérieur o^°^*,76 
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Eli  sens  contrarié  : 

l   Pjrogallol  ejtlérieur  seul o"",  27 

(ibk)        I       puis 

/  H>0!  intérieure o'"'',3i 

IH'O'  intérieure  seule o'°'',i6 
puis 
PyrogalloI  eiiérîeur o"'",3i  ' 

Essais  d'électrolyse  : 

(a)  Pjrogallol,  au  pôle  alcalin  intérieur  seul  :  système 
partiel  (i). 

Avec  8  éléments  de  ce  systènie  {E  totale  =  S'"'",  5),  élec- 
Ivoljse  de  SO*H*  étendu  dans  le  voltamètre,  sons  une 
pression  de  o^jOS,  gaz  nets.  Sous  la  pression  o^.yô,  elle 
est  invisILIc. 

6  éléments  du  même  système  (E  totale  ^  4'°'"ï1)' 
ludices  de  décomposition  de  l'acide  simplement  étendu 
dans  le  voltamètre  sous  pression  réduite.  SO*Na^  pur 
décomposé  en  acide  et  base. 

(i)  PyrogalloI  intérieur  et  H^O^  extérieure:  système 
complet  (i). 

4  éléments  de  ce  système  (E  totale  ^  3""').  AvecSO'  H' 
simplement  étendu  dans  le  voltamètrCj  pression  0",o3  : 
gaz  aux  deux  pôles.  SO'  Na°  décomposé  en  acide  et  base. 

(c)  /"ormo/îjitérieur  seul,  système  partiel  (i);  i  élé- 
ment :  o'°",i6. 

12  éléments  de  ce  système,  pas  d'électrolyse  appréciable. 
Rien,  même  en  ajoutant  du  pyrogalIol  dans  le  voltamètre. 

(d)  Formol  intérieur  +H=0^  extérieure  :  système 
,complet{i).  I  élément,  o"'",3i. 

10  éléments  (E  totale  =  S"'",  i),  rien. 

i6  éléments  (E  totale  =  5"""  environ)  :  dégagement  de 
gaz  faible  dans  le  voltamètre  à  acide  étendu.  Indices  de 
décomposition  de  SO'Na^  en  acide  et  base. 
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On  observe  a^^ec  ^ammoniaque  une  difrérence  considé- 
rable entre  les  deux  réducteurs,  pyrogallol  et  formol,  con- 
trairement à  ce  qui  arrive  avec  la  soude  :  ce  qui  résulte 
sans  doute  de  la  différence  des  réactions  chimiques. 

Avant  de  conclure,  il  est  nécessaire  d'examiner  des  sys- 
tèmes de  pile  complexe  à  deux  liquides  autres  que  ceux 
qui  résultent  de  la  neutralisation  d'un  acide  par  une  base. 

II.  —  Acide  libre  opposé  a  son  sel  de  sodium. 
1.  Sulfate, 

L'acide  constitue  toujours  le  pôle  positif,  d'ordinaire 
dans  le  vase  extérieur,  et  le  sel  le  pôle  négatif,  d'ordinaire 
dans  le  vase  poreux  intérieur. 

SO^Na^  intérieur  et  S0*H2  extérieur  : 

Sans  aucune   addition,    pour    mémoire   :    i    élément, 

E:=  0^^^24. 

On  ajoute  : 

/  G^H^O^  intérieur  d'abord  seul.     0^°'',  29 

/  H2  02  extérieure  d'abord  seule..     0^°'',  19 
(2)  <       puis 

{  G6  H«  03  intérieur o^°'S  82 

En  sens  contrarié  : 

G6H603  ei<:térieur  seul.     o^°'S  i5 

(i  bis)   ^       puis 

H 9/^9  •   *'  •  volt     a  /Pôle  acide né- 

^O^  intérieure 0^°  ,  06  f 

gatif  dans 

H^O^  intérieure  seule.     0^°'*  06  l     i"»  .  r     1 

'       \     1  état  final. 

(2  bis)  (       puis 

G«H6  03  extérieur o^'^'S  11 

Les  composés  étant  chacun  à  son  pôle  normal,  on  voit 


(  I  )  ^       puis 

[2  02  extérieure o'°'S  36 


que  le  voilage  va  croissant,  par  les  additions  si 
d'eau  oxygénée  et  de  pyrogaltol. 

En  sins  contrarié,  il  y  a  inversion  de  pôles  < 
réduit  par  la  polarisation. 

Voici  d'autres  mesures  de  force  éleclromotrici 


I  C*H«0>  aux  deux  pâles.. 
I  H>0'aiii.deui[.pdle5.... 


Essais  électrolytiques. 

{a)  Pyiogallol  intérieur  seul.  Système  pa 
laéléinenis  (E  totale^  3'""',4)i  pas  d'électro 
rieure  visible  dans  le  voltamètre. 
■  {h)  Pyrogaltol  intérieur  +H^0^  extérieur 
tDen[s(E  totale  =  4'°'",  3).  Electrolyse  visible  d 
lamétre  a  acide  snlfurique  étendu  ;  rendue  pi 
par  l'addition  de  pyrogallol  dans  le  voltamètre 
SO'Na*  décomposé  en  acide  et  base. 
6  éléments  (E  totale  =:  a"'",  i).  L'acide  solfurii 
seul  ne  donne  pas  de  signe  d'élecirolyse  dan; 
■iiéire.  Mais  il  fournit  de  l'hydrogène  par  additic 
g.iMoI  dans  le  voltamètre. —  Décomposition  de 
aciUc  et  base. 

Ici  l'électrolyse  est  activée  par  le  coiicour 
agenis. 

On  remarquera  que  le  voltage  résnltanl  de 
l'atidu  sur  le  sel  (i  élément,  E  =  o'*",  24)  "'«■ 
de  moitié  (o"",36)  par  l'intervention  des 
daniset  réducteurs;  il  demeure  bien  plus  fai 
qui  résulterait  de  la  seule  action  de  l'acide  si 

2.   Oxalate. 

C*Na=0*  (vase  intérieur,  sel)  -hC^H^C 
rieur,  acide). 

Sans  aucune  addition  (mémoire)  :    i   élén 

E  =  o"'",3o. 
Ani,.  d«  Ckim.  «  dePkr:,  7' série,  t.  XXVIl .  (  Nov« 
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On  ajoute  : 

G«  H»  03  intérieur  d'abord  seul .     o^"'S  46 
(i)  {       puis 

H2  02  extérieure o^'^",  45 

H»  0«  extérieure  seule o^**'S  36 

(a)  {      puis 

G6H«03  intérieur .• 0^°'',  46 

En  sens  contrarié  : 

l  C8H«03  extérieur  d'abord  seul,     o^°^5l7 
(i  bis)        <       puis 

(  H 2  0«  intérieure o^°'S  12 

1  H*  0*  intérieure  seule o^'^'^jaS 
puis 
G6H6  03  extérieur o^°'So6 

Polarisation  irrégulière.    Mêmes  remarques  que  pour 
l'acide  sulfurique  opposé  à  son  sel  de  soude. 
Autres  mesures  : 

G«H6  03  aux  deux  pôles 0^°'*,  38 

H»  O»  aux  deux  pôles o^*^»*,  24 

Essais  électrolytiques.   . 

(a)  H^  O^  seule  extérieure.  Système  partiel  (  2  ),  i  a  élé- 
ments (E  totale  =  4^**"%  3)  :  rien. 

(b)  C^H'O'  seul  intérieur.  Système  partiel  (1),  laélé- 
ments  (E  totale  =  5^***'*,  5').  Décomposition  immédiate  de 
^'cau  simplement  acidulée  dans  le  voltamètre. 

6  éléments  (E  totale  =  2^^*^%  7),  Décomposition  plus 
lente  de  Teau  acidulée  dans  le  voltamètre.  Décomposition 
de  SO*Na^  en  acide  et  base. 

4  éléments  (E  totale  =  i^°",8).  Rien  de  visible. 

3.  Laclate, 

C^H^NaO^  (vase  intérieur,  sel)  -4- C H® O' (vase  exté- 
rieur, acide). 


I 
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Sans  addition  (méoioire)  :  i  élément,  E  =  o^®'*,  i3. 
On  ajoute  : 


H2  0*  extérieure  seule o^®'',  22 

■ 

(2)  <       puis 


(  C*H«0»  intérieur o^°'S42 


Après  une  heure  et  demie  (circuit  ouvert)  le  voltage  de 
l'élément  additionné  de  pyrogallol  et  d^eau  oxygénée  a 
baissé  de  0,4^  à  Oy 35. 

En  sens  contrarié  : 

voit*  ^  TOlt 

G6JI6Q3  ext. :  0,07;     puis  H^O^int. ..     0,02  polaris.,  invers.; 
H*0*int.:       o,i4;     puis  C^H^O'ext.     0,01  inver&ion; 

H^O*      aux  deux  pôles 0,20 

G6H603  d*»  0,29 

Eleclrolyse. 

{a)  Pyrogallol  intérieur  seul.  Système  partiel  (1). 
12  éléments  (E  totale  =  5'*»•^4).  Rien. 

(b)  Pyrogallol  intérieur  +11^0^  extérieure.  Sys- 
tème complet  (i),  12  éléments  (E  totale  =5^**^^% 4)» 

Eau  simplement  acidulée  dans  le  voltamètre,  pres- 
sion 0^,76  :  rien.  Mais  sous  une  pression  de  o™,02,  gaz 
visibles.  SO^Na^  décomposé  en  acide  et  base. 

(c)  Formol  -hH^O^.  Système  complet  (i)  :  12  élé- 
ments :  rien. 

4.  jicétate, 

C2H3NaO*2  (vase  intérieur,  sel)  -t-  C^WO^  (vase  exté- 
rieur, acide). 
Sans  addition  (mémoire)  :  1  élément,  E  =  o'^'^,  12. 


■'>: 


f   ■ 

•  j' 


■:A 


•       t'       .     ■'.■! 


G6H6 03  intérieur  seul o^*'^46  '      ;:^ 

(i)              \       puis  ,    *:^ 

H«0«  extérieure o^«^'  45 


•  :■."  1 


t 


/. 
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On  ajoute  : 

G®H*0'  intérieur  seul 

et 
H*  O*  extérieure o^'^'S  44 

G«H6  03  extérieur  seul...     o^<»",o6 

puis 
H*0*  intérieure '.     o^**'^OI  (polarisation) 

5.  Chlorure, 

NaCI  (vase  întérîeur,  sel)  +  HCl  (  vase  extérieur,  acide). 
Sans  addition  (mémoire)  :  i  élément,    E  =  o^**'*,  i3. 
On  ajoute  : 

rolt  ToU 

G«H603int.  :  o,34;     puisH^O^ext.,  i  él.     0,42 
H*02  ext.  :     o,3o;     puis"G6H«0int 0,43 

G^H^D'ext.:  o,o3;     puisH^O'int 0,11  (polarisation) 

H*0*    int.     10,07;     puisG^H^^O^  ext.. .     0,14 

C6H603  aux  deux  pôles o,235 

H«02  d*»  0,11 

6.  Azotate. 

AzO'Na  (vase  intérieur,  sel)  +AzO^H(vaseextérieur, 
acide). 

Sans  addition  (mémoire)  :  i  élément,  E  =  o^***^,  16. 

voit  TOU 

GeiiôQs  intérieur:  o,32;       puis    H*0*  extérieur o,38 

H202  extérieur:       o,i4;       puis  G^H^O^  intérieur....     0,87 

G^ H* O^  extérieur:  0,02;       puis  H^O^  intérieur 0,20 

H^Oî  intérieur:       0,07;       puis  G^H^O^  extérieur  ... .     0,22 

7.  Formiate, 

CHNaO^  (vase  intérieur,  sel) -hCH^O^  (vase  extérieur, 

acide). 

Polarisation. 
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On  ajoute  : 

volt 

,        [  G6H6 O'int.^  polarisation  (Tacide  au  pôle — ),  i  élément 0,06 

j  on  ajoute  H^O^ext.  (l'acide  redevient  pôle H-).         »         0,26 

(2)       H»0«ext.  :o^°^ 35;  on  ajoute  C«H6  0Mnt....         »         0,26 

En  sens  contrariée  : 

il  bis)  \  ^•H^^*ext.  :  o^°'Si3;     puis    H«0«    int.  :  o^°^ 20 (inversion); 
"^  (  H20>int.  :       o^«^22;     puisGeHeQ^ext.  :  o^°*',2o; 

.    ^.      (  G«H« 03  aux  deux  pôles... o^°^o2 

^^    "^  (  H«02  aux  deux  pôles •. o^°",29 

Essais  électrolyiiques  : 

(a)  H^O^  extérieure  seule.  Système  partiel  (2)  :  12  élé- 
ments (E  loiale  =  S""*^'*,  4).  Pas  d'électrolyse  visible  dans  le 
voltamètre  simplement  acidulé,  même  sous  pression  ré- 
duite, o™,  02  ;  ni  avec  pyrogallol  ajouté  dans  le  voltamètre. 

( b )  Pyrogallol  C« H«  O^  intérieur  +  H^ O^  extérieure. 
Système  complet  (i):  12  éléments  (3^''^**,7). 

L'eau  acidulée  dans  le  voltamètre  ne  fournit  pas  de  gaz 
sous  la  pression  o™,76o.  Mais  il  s'en  dégage  aux  deux 
électrodes  du  voltamètre,  sous  la  pression  o™, o5. 

8  éléments.  De  même,  péniblement.  En  outre,  SO^Na* 
décomposé  en  acide  et  base. 

(c)  Glucose  intérieur  +  H^O^  extérieure  (i  élé- 
ment =  0""***%  23).  Système  complet  (1)  :  1  2  éléments  (E  to- 
tale =  2^*»*^%  8).  Rien. 

(d)  Formol  intérieur  -h  H^O^  extérieure  .(  i  élé- 
ment =  o''°^S2o).  Systèmecomplet(i)  :  12  éléments.  Rien. 

8.   Chlorhydrate  d'ammoniaque, 

AzH*Gl  +  HGl 

(vase  intérieur,  sel)    (vase  extérieur,  acide) 

Sans  addition  (mémoire),  i  élément:  E  =  o^**^\i3. 


i 
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On  ajoute  : 

IG«H«0'  intérieur  seul 0^°'*,  19 
puis 
H2  0»  extérieure o^^",  37 

l  H*  O*  extérieure  seule 0^'°'*,  82 

\       puis 

(  C6H6  0»  intéri( 


intérieur 0^°",  38 


En  sens  inverse, 

G^H^O'  extérieur  ou  H^O*  intérieure 

développent  des  effets  de  polarisation. 

III.  —  Soude  libre  opposée  a  un  sel  de  soude. 

Les  éléments  de  pile  constituée  par  un  système  de  cet 
ordre  offrent  des  forces  électromotrices  remarquables.  Par 
le  concours  du  pyrogallol  seul  au  pôle  négatif,  les  inten- 
sités sont  notables  et  les  effets  éleclrolyliques  extérieurs 
manifestes;  leur  effet  étant  accru,  si  Ton  fait  intervenir 
simultanément  de  l'eau  oxygénée.  On  a  obtenu  les  mêmes 
phénomènes  avec  l'ammoniaque  opposée  à  un  sel  ammo- 
niacal :  ce  qui  prouve  que  les  effets  voltaï(juesdontil  s'agit 
ont  au  fond  une  origine  chimique. 

1.   Chlorure, 

NaOH  H-  NaCl 

(intérieur,  alcali)        (extérieur,  sel) 

Sans  addition  (mémoire):  i  élément E  =  o^**",  35. 
On  ajoute  : 

/  G6  H6  03  intérieur  seul o^'°'^  65 

Ci)  J       puis 

(  H^O*  extérieure o^'°'S84 

H* 02  extérieur  seule o^°^43 

(2)  ^       puis 

G6  H«  0»  intérieur o^°'S  85 


(i  bis) 

Intérieure 0^°'*,  24 
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En  sens  contrarié  : 

/  C«H6  0»  extérieur  seul o^'°*S  14 

\       puis 

(  H2  0S  intéri( 

IH*  O*  intérieure  seule o^°*^  4  » 
puis 
C«  H«  0»  extérieur o^^'S  25 

Voîci  d'abord  des  mesures  d'intensités  : 

(a)  Pyrogallol  ajouté  dans   le  ^vase  intérieur  seul 

(à  soude).  Système  partiel  (i). 

6  éléments. 

E  totale  initiale  :  o,54  X  6  =  3^""% 24 

R  extérieur  :  54  000  ohms. 
Circuit  fermé. 

Avec  ce  système,  l'intensité  est  à  peu  près  constante.  En 
effet  : 

1°-  Après  i  de  minute:  69'*^''  de  l'échelle  5  2  minutes; 
68'**'';  3  minutes  :  67**''',  3;  4  minutes  :  67**^^;  5  minutes  : 
66^i%5.  E  totale  finale  :  o^°*S47  X  6  =  2^«**%8a. 

Ci rcuitouvert  :  en  i  o  minutes,  E  totale  remonte  à  S^****^',  1 2 . 

2®  On  ferme  de  nouveau  le  circuit. 

Après  I  minute  :  66^*^5  2  minutes  :  65***^,  8;  3  mi- 
nutes: 65**^^,  2;  4  minutes:  65**^^.  E  totale  finale:  2^°^^%58. 

Circuit  ouvert  :  en  i  minute,  E  totale  remonte  à  2^**^'",  88. 

3°  Dans  une  troisième  série  de  mesures  consécutives, 
l'intensité  répondait  à  63**'*^,  qui  n'ont  pas  varié  en  J^m\- 
nutes.  E  totale  tombe  à  a''°^^*,4« 

Voici  les  intensités  calculées  avec 

R  extérieure  =  54ooo'^*'"'. 

1".  1\   .  3». 

g^nmp  65""P  63'"*P 

2000000  2,000000  2000000 

E  final  :      2^**'*", 82  2,58  2,40 

Résistance  intérieure,  p  : 

p  =  3oooo  26000  22000 


3l2 
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Voltamètre  à  acide  sulfurique  pur. 


1=  o*™P,  000041 
H  par  minute  :    o"*, 000026 


o,oooo38 
0,000024 


o,oooo36 
0,000020 


Voltamètre  avec  pyrogallol. 

i'=  o""P,oooo67 
H  par  minute  :    o™gj00oo4 


0,000069 
0,00004 


0,00007 
0,00004 


Pour  i  (voltamètre  à  SO*H-  étendu  seul)  la  limite  de 
dégagement  net  étant  ©"8^00019  sous  la  pression  atmo- 
sphérique, le  dégagement  actuel  ne  doit  pas  être  sensible. 
Au  contraire,  la  limite  0,000012  sous  une  pression 
de  o™,oo5  est  surpassée,  c'est-à-dire  que  le  dégagement 
doit  être  visible.  Ces  prévisions  (p.  198)  ont  été  confirmées 
par  les  expériences  faites  avec  les  piles  actuelles. 

Pour  i'  (voltamètre  avec  pyrogaUol),  la  limite  de  déga- 
gement net  sous  la  pression  atmosphérique  (p.  201) 
est  0,00010,  ce  phénomène  devant  être  visible  jusque 
vers  o,oooo5:  ce  qu'a  vérifié  l'expérience  faite  avec  la 
pile  actuelle.  D'autre  part,  à  pression  réduite,  la  limite  cal- 
culée, 0,000006  est  fort  inférieure  à  la  valeur  o, 00004 
qui  résulte  des  mesures  d'intensité.  Aussi  le  dégagement 
d'hydrogène  a-t-il  été  constaté  très  nettement,  et  même 
avec  un  nombre  d'éléments  moindre. 

Il  y  a  donc  concordance  entre  les  valeurs  calculées 
d'api  es  les  limites  relatives  aux  cléments  Daniell  et  les 
observations  faites  avec  la  pile  actuelle. 

On  a  obtenu  les  mêmes  résultats  d*électrolyse  avec  le 
système  NaOH-f-NaCI,  en  employant  6  éléments  à 
siphon,  c'est-à-dire  sans  vase  poreux. 

(b)  Eau  oxygénée  ajoutée  dans  le  vase  extérieur  seul 
(NaCl);  système  partiel  (2). 

6  éléments.  E  totale  initiale  =  2^*^^*%  34;  finale  :  1,48. 

Intensité. 
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Devîalion  après  5  minutes  :  21^^'. 


1  = , 

2000000 


©  =  -^  2  000000  —  54000  =  66000*""*. 
^  '21 


E  finale  est  insuffisante  pour  décomposer  l'acide  étendu 
dans  le  voltamètre  à  acide  sulfurique.  Mais  elle  surpasse 
celle  qui  srrait  nécessaire  dans  le  voltamètre  à  pjrogallol, 
si  rintensité  était  suffisante;  or  le  calcul  indique  : 

7  1,54  —  0,80  0,74  -nrn 

i  = -^-7725 ^—  =  j.'^      =  o"°P, 0000012;  ce  qui  re- 

60000  660000  * 

pond  à  H  par  minute  :  0^8^0000007. 

Ce  chiffre  étant  fort  inférieur  à  la  limite  o,ooooo4, 
il  ne  devait  pas  y  avoir  et  il  n'y  a  pas  eu  en  effet  d'électro- 
lyse  visible,  même  sous  pression  réduite. 

(c)  Pyrogallol  ajouté  dans  le  vase  intérieur  (NaOH) 
et  eau  oxygénée  dans  le  vase  extérieur  (NaCI).  Système 
complet  (i). 

(c)  I.  6  éléments.  E  totale  initiale  :  4^°**%74î  finale: 
^voits^^Q.  ^  extérieure  :  84ooo**^™*. 

Déviation  après  i  minute  :  89^*^;  2  minutes  :  SS***^; 
4  minutes  :  87**^^. 

87 

I  = — >  p  =  24000'''**"'  résistance  intérieure. 

2000000  ^ 

Voltamètre  à  acide  sulfurique  seul. 

1  =  0*"^, 001 3  répond  dans  le  voltamètre  à  o™«^, 0008 
d'hydrogène  par  minute^  chiffre  >  o™^, 000  19  limite  dé- 
finie plus  haut.  En  fait,  on  a  observé  le  dégagement  sous 
la  pression  atmosphérique  avec  6  éléments  et  même  avec 
4  éléments. 

Voltamètre  à  pyrogallol. 

i'=  o*™P, 0016  répond  à  o"8^ooio  d'hydrogène  par  mi- 
nute. Dégagement  gazeux  très  net. 

(c)  II.  J'ai  opéré  ensuite  avec  deux  éléments,  et  j'ai 
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mesuré  la  force   éleciromoirîce,   rînlensité    et    raclion 
éleclrolytique.  Le  tout  à  une  tenjpéralure  voisine  de  aS®. 
1 1**  24°*.  Force  éleciromoirîce  totale  : 

1 1**25°^.  Le  courant  a  été  fermé  sur  une  résistance  ex- 
térieure R  =  54  Qoo  ohms.    . 

1 1*^26™.  Déviation  en  divisions  de  réclielle  :  n  =  53**,  5. 

Celte  déviation,  mesurée  de  minute  en  minute,  est  de- 
meurée tout  à  fait  constante.  A  ii^So™,  on  mesure  la 
force  éleciromoirîce,  demeurée  également  conslanle  :  car 
on  observe 

o^°^8JX2  =  ^"^7o. 

On  ouvre  alors  le  circuii,puison  le  referme  sur  le  voltamètre. 

Voltamètre  à  SO^H^  étendu;  0^,760.  Rien. 

Pression  réduite  à  o™,oo8  :  Eleclrolyse  lente,  mais  nette 
au  bout  de  2  minutes. 

Voltamètre  avec  pyrogallol  ;  o"*,  76.  Eleclrolyse  notable, 
avec  dégagement  d'hydrogène. 

La  force  électromotrice  a  été  mesurée  ensuite  : 

On  voit  que  celte  pile  s'est  comportée  comme  possé- 
dant une  intensité  sensiblement  constante^  pendant  la 
durée  des  essais.  «. 

Etablissons  d'abord  les  calculs  pour  Téleclrolyse  de 
l'acide  sulfurique  étendu  seul. 

D'après  la  déviation  du  galvanomètre  et  la  force  élec- 
tromotrice de  la  pile,  la  résistance  intérieure  de  celle-ci 

1,70X2000000  ^,  rr  1_ 

p  =  -^ — r^— ^ 54  000  =  9550  ohms  ; 

d'oii  l'on  conclut  i  =  o*"p,ooooi;  ce  qui  conduirait  à  cal- 
culer le  dégagement  d'hydrogène  par  minute  dans  le  voila- 


p 
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mètre,  soit  :  o™^, 000006;  valeur  qui  répond  à  un  voilage 
calculé  d'après  la  différence  des  forces  électromolrice  el 
contre-éleclromolrice,  celle-ci  étant  supposée  égale  à 
r°^',6,  soit  :  1 ,70  —  1 ,60  =  o'«^S 


I . 


Mais  le  voltage  réel  est  un  peu  plus  fort,  la  force  électro- 
motrice nécessaire  pour  décomposer  Teau  acidulée  étant 
comprise,  en  réalité,  entre  i^**^*, 5  et  i''®^',6  (p.  186).  Par 
suite,  la  limite  de  dégagement  prévu  d^hydrogèue  sera 
comprise  entre  0"^^ 000012  et  o"6^  000006. 

Or  la  limite  trouvée  par  expérience  avec  la  pile  Daniell 
pour  une  électrolyse  lente  visible  dans  le  voltamètre  à 
SO^H^  étendu,  sous  la  pression  o™,76,  serait  o"^, 000 ta, 
tandis  que,  sous  une  pression  de  o™,  oo5,  la  limite  répond 
par  minute  à  une  valeur  de  o"™^^  000 010,  pour  un  déga- 
gement lent. 

D'après  ces  indications,  on  ne  doit  apercevoir  avec  la 
pile  actuelle  aucun  dégagement  sous  la  pression  o^'^,  76  ; 
maison  peut  apercevoir  à  la  limite  extrême  un  dégagement 
d'hydrogène,  faible  et  lent,  à  pression  réduite  vers  o™,  oo5  : 
c'est  exactement  ce  que  l'expérience  a  montré. 

Examinons  maintenant  ce  qui  arrive  en  opérant  l'élec- 
irolyse  avec  un  voltamètre  à  SO^H^  renfermant  du  pyro- 
gallol  :  le  voltage  calculé  sera 


1,7-0,8  =  o^*'S  9. 

i'=  o*™P,oooo9  répond  à  un  dégagement  dMiydrogène 
de  o"'«,oooo54  par  minute;  la  limite  prévue  d'un  déga- 
gement d'hydrogène  étant  ©""S^ 00004.  Nous  sommes 
donc  bien,  avec  notre  pile  actuelle,  dans  les  limites 
d'une  électrolyse  manifeste  :  l'expérience  et  le  calcul  . 
concordent. 

(c)  III.  Voici  maintenant  les   expériences  faites  avec 
un  seul  élément,  semblable  à  ceux  de  la  pile  précédente. 

ii»»33"^.  E  =  o^°^87. 

ii**34"*.     Courant     fermé.      Résistance      «xtërieure, 
R  =  54000  ohms. 
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ii^'35™.  71=  27**''', 3.  —  Cette  déviation,  mesurée  de 
minute  en  minute,  reste  identique  jusqu'à  11^89". 

Alors  E  =  o^°^',82.  Gourant  ouvert,  puis  refermé, 
E  remonte  à  o^***',87;  puis,  après  les  essais  d'éleclrolyse, 
o^*>^S83. 

J'adopterai  pour  le  calcul  cette  valeur  o^***',83. 

On  en  déduit  :' 

•  '  ^  2000000  —  54000  =  6080 ohms  =  p  résistance  intérieure. 
27,3 

Ce  chiffre  surpasse  un  peu  - —  =  477^,  qui  répondait  aux 

deun  éléments  ci-dessus  réunis. 

Il  n'y  a  pas  lieu  de  se  préoccuper,  cette  fois,  de  Félec- 
trolyse  de  l'acide  étendu  seul,  E  étant  insuffisant.  L'expé- 
rience d'ailleurs  n'a  rien  donné,  même  à  pression  réduite. 

Mais,  pour  le  voltamètre  avec  pyrogallol, 

.,      0,83  — 0,80  •      ^^^^ 

^=         6080         =o"">ooooo49, 

équivalant  à  un  dégagement  d'hydrogène  par  minute  de 
o™8^ooooo3i,  quantité  fort  voisine  de  la  limite  de  débit 
lent,  soit  o^^s, 000004,  sous  pression  réduite. 

En  fait,  les  essais  d'électrolyse  au  moyen  du  voltamètre 
renfermant  du  pyrogallol  n'ont  rien  fourni  sous  la  pres- 
sion o™,  "jô  ;  tandis  que,  sous  une  pression  réduite  à  0^,007, 
il  s*est  produit  un  lent  dégagement  de  bulles  gazeuses. 

Il  y  a  donc  toujours  concordance  entre  les  prévisions  du 
calcul  et  l'observation;  même  pour  ces  limites  extrêmes, 
qui  répondent  à  un  excès  de  force  électromotrice  de  o^°^'^,o3 
seulement  (voir  p.  201). 

Observons,  en  outre,  que  celte  différence  sufGt  pour 
déterminer  une  électrolyse  visible  5  ce  qui  fournit  un  nou- 
veau contrôle  pour  l'exactitude  des  mesures  employées 
dans  le  calcul  des  phénomènes. 

Les  expériences  d'électrolyse  avec  2  éléments  et  i  seul 
élément  NaOH  +  NaCl,  additionné  de  H^O^  et  de  py- 
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rogallol,  ont  été  répétées  deux  fois,  avec  des  élénienls  pré- 
parés à  des  époques  différentes,  pour  plus  de  certitude. 

2.  Sulfate, 

NaOH  -t-  SO^Na* 

(intérieur — alcali)       (extérieur -h  sel) 

Sans  addition  (mémoire),  i  élément  E  =  o^**^^,  24. 
Oq  ajoute  : 

iG6  H6  0'  intérieur  seul,     o^"'^  44 
puis 
H2  0«  extérieure o^**'S  80  à  o^°'S  83 

H*  02  extérieure  seule.     o^°'*,39 
(2)  {       puis 

G6H6  03  intérieur o^°'*,8si 

En  sens  contrarié  : 

[  C«H6  03  extérieur  seul o^"'Soo5 

(i  bis)        <       puis 

[  H»02  intérieure o^^'S  10 

Hî  0^  intérieure  seule ; . .     o^°'\  10 

(ibis)       \       puis 

G«H603  extérieur o^°^o8 

# 
Electrolyse. 

(a).  Pyrogallol  intérieur  seul.  —  Système  partiel  (i). 

6  éléments  (E  totale  =  2''**"%  6).  Sous  la  pression  o"",  76, 
avec  Tacide  simplement  étendu  dans  le  voltamètre,  déga- 
gement gazeux  faible.  Sous  pression  réduite,  gaz  nets. 

4,  3,  2  éléments  :  rien.  On  ajoute  du  pyrogallol  dans  le 
voltamètre.  Sous  la  pression  0^,76,  rien.  Sous  pression 
réduite,  avec  deux  éléments  (o'^^^Sg),  H  net. 

I  élément  :  rien. 

(è).  Pyrogallol  intérieur  et  H^O^  extérieure.  —  Sys- 
tème complet  (1). 

4  éléments  (S''^*^',  i)  avec  l'acide  étendu  dans  le  volta- 


X 
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mèire,  pression  o",76,  gaz  faibles;  pression  réduite,  gaz 
nets. 

3  éléments  (2'°**% 4)  avec  l'acide  étendu  dans  le  volia- 
mèire,  pression  o",  "76,  rien  ;  pression  réduite,  dégagement 
gazeux  lent. 

2  éléments,  rien.  Mais  en  ajoutant  du  pyrogallol  dans 
le  voltamètre  (pression  o™,  «jô)  H  se  dégage.  Pression  ré- 
duite, le  gaz  se  dégage  plus  activement. 

I  élément  (0^°*', 8).  L'hydrogène  apparaît  encore  sous 
pression  réduite,  lorsque  le  pyrogallol  est  ajouté,  à  Teau 
acidulée  du  voltamètre. 

Les  valeurs  des  forces  éleciromotrices  de  la  pile 

SO*Na2-+-NaOH, 

additionnée  de  pyrogallol  et  d^eau  oxygénée,  étant  sensi- 
blement les  mêmes  que  celles  de  la  pile  NaCl  +NaOH 
avec  la  même  addition,  et  les  constatations  éleclroly tiques 
semblables,  il  n'a  pas  paru  utile  de  répéter  cette  fois  des 
mesures  d'intensité,  non  plus  que  sur  les  piles  analogues 
qui  suivent. 

3.  u4zotate. 

NaOH  +  AzO'Na. 

Même  disposition  des  pôles. 

Sans  addition  (mémoire),  ï  élément  E  =  o'^**'',38. 

On  ajoute  : 

1G«H«03  intérieur  seul o^^'Stô 
puis 
H20«  extérieure o^°'S85 

^  (  H«0*  extérieure  seule.. o^°'S44 

(2)  j       puis 

(  G6  H6  03  intérieur o^»*»,  86 
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En  sens  conirarié  : 

r  G6H«03  extérieur  seul o^°^i3 

(i  bis)       \       puis 

(  H*02  intérieure o^*'^ 24 

iH^O*  intérieure  seule 0^°^*,  47 
puis 
C6 H6 O»  extérieur o^°^ i5 

« 

4.  Acétate. 

Na OH  thGî H» NaOî. 

Sans  addition,  i  élément  E  =  o^***',  22. 
On  ajoute  : 

iG6  H«  03  intérieur  seul o^'"*^  60 
puis 
H*  0*  extérieure 0^°''^  69 

1H'  O*  extérieure  seuje 0^°'*,  024 
puis 
G«H6  03  intérieur o^'^'SSo 

En  sens  contrarié  : 

C«  H«  0'  extérieur  seul . .  o^^^^S  o3  ( sel  — •) 
(i  bis)        ^       puis 

H*0*  intérieure o^*^'*,07  (sel  H-) 

H2  O*  intérieure  seule  . . .     0^°'',  02  (sel  — ) 
(2  bis)        ^       puis 

G6  H6  03  extérieur o^**'',  08 

5.  Oxalate, 

NaOH-+-G2Na2  0*. 

Sans  addition,  i  élément  E=  o'^^^^jia. 
On  ajoute  : 

G6  H«  03  intérieur  seul o^"^  48 

(i)  {      puis 

H2  0«  extérieure 0^°*',  54 

H*  O*  extérieure  seule 0^°**,  20 

(2)  ^      puis 

G6H6  03  intérieur , o^°^55 
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En  sens  contrarié  : 

C«  H»  0»  intérieur  seul. . .     o^^'S  07  (  sel  — ) 

1  bis)        {       puis 
H«0«  intérieure o^«'\o5  (sel  +) 

H«  0»  intérieure  seule  . . .     o^^'S  18 

2  bis)        {       puis 
C«  H«  0»  intérieur o^°^S  07 

6.  Lactate, 

NaOH-HG3H5Na03. 

Sans  addition,  i  élément  E=  o^^^^^i. 

On  ajoute  ; 

(   G«H6  03  intérieur  seul o^'">',5i 

i)  (       puis 

H»0*  extérieure o^***S67 

H'  0'  extérieure  seule 0^'°*',  3 1 

(2)  {       puis 

C«H«05  intérieur o^*''S67 

En  sens  contrarié  : 

G6  H«  05  extérieur  seul o^°'S  o5 

(i  bis)        {       puis 

H'O*  intérieure o^°'S  ï4 

H»0*  intérieure  seule o^'^'S  33 

(2  bis)        {       puis 

C« H6  03  extérieur 0^°",  i4 

Éleclrolyse. 

(a).  Pyrogallol  intérieur  seul,  —  Système  partiel  (i). 

6  éléments  (E  totale  =  3^**^*").  Rien  avec  l'eau  acidulée, 
même 'sous  pression  ré(Iuile  dans  le  voltamètre. 

Mais  le  pjrogallol  étant  ajouté  dans  le  voltamètre,  on 
observe  des  gaz  dégagés  ;  il  y  a  déjà  indice  de  cette  réaction 
sous  la  pression  o™,  ^6. 

Sous  pression  réduite,  elle  est  nette. 

(i)  Pjrogallol  intérieur  +  H^O^  extérieure,  —  Sys- 
tème complet  (i). 


^ 
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6  éléments  (E  totale  =  4^°^'0*  Pression  0^,76.  Avec 
Teau  acidulée  dans  le  voltamètre,  gaz  nets. 

4  éléments  (E  totale  =  2^*^^'%  7).  Pression  réduite.  Eau 
acidulée  dans  le  voltamètre,  gaz. 

3  éléments  (E  totale  =  a'^"^'*).  Pression  réduite,  etc.,  gaz 
faibles.  Mais  en  ajoutant  du  pyrogallol  dans  le  voltamètre 
(sous  pression  o"^,  "jô),  gaz  hydrogène  nel. 

7.  Formiate, 

NaOH-hCHNa02. 

Sans  addition  (mémoire),  i  élément  E  =  o'"^',  17. 
On  ajoute  : 

/  C6H«  03  intérieur  seul...     o^«'S34 
(i)  \       puis 

HîQ»  extérieure o^°'S66 

H*  02  extérieure  seule. . .     o^"'^  21  (  sel  — ) 
(2)  ^       puis 

C6H«03  intérieur o^°>S6i 

En  sens  contrarié  : 


GCH6  03  extérieur  seul o^"",34 

(i  bis)       <       puis 

(  H202  intérieure o^"^o8 

H2  0«  intérieure  seule 0^°",  02 

(ihis)        {       puis 

Çfi  H6 O»  extérieur o^"'S 08 


8.  Chlorhydrate  d' ammoniaque 


• 


AzH3  4.  AzH^Gl 

(intérieur,  alcali)  (extérieur,  sel). 

Sans  addition  (mémoire),  i  élément  E  =  o'°^S  24. 

/</i».rfff  C/um.tf^rf<?PA?J.,7*série,t.  XXVlI.(Novembrei902.)     21 
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On  ajouie  : 

/  C6  H6  03  intérieur  seul o^'**'',  5 1 

(i)  <       puis 

(  H202  extérieure o^'^'^eS 

l  112 O*  extérieure  seule o^"'*,  3?. 

(-1)  I       puis 

(  G6H603  intérieur o^'°",62 

En  sens  (onlrarié  : 

l   G6  H6  03  extérieur  seul o^*''*,  o6 

(i  bis)        \       puis 

'  112  02  intérieure o^'^'*,  17 

(   H2  O*  intérieure  seule 0^°^»,  «26 

(2  bis)    ^   <       puis 

/  G6H603  extérieur o^"^*,  i5 

Electrolyse  : 

(a),  Pj  rogallol  inléiieur  seul,  —  Système  partiel  (i). 

12  éléments  (E  totale  =  6^°*^%i)  avecracide  étendu  dans 
le  voltamèire  (o™, -jô),  trace  de  gaz.  Pression  réduite, 
faible  dégagement. 

6  éléments  (E  toiale  =  3^°*'^)  5  sous  pression  réduite  avec 
l'acide  étendu  seul  dans  le  voltamètre,  rien.  Mais  avec  du 
pyrogallol  «jouté  dans  le  voltamètre,  sous  la  pression 
o"*,^6,  gaz  hydrogène  faible;  sous  pression  réduite,  déga- 
gement n<'t. 

(b)  Pyrogallol  +  H^O^.  —  Système  complet  (i). 

i2élénieiiis  (E  totale  =  ^'^^"^S).  Eau  acidulée  du  volta- 
mètre o"*,  7'S),  gaz  nets. 

Pyrogallol  dans  le  voltamètre,  dégagement  de  l'hydro- 
gène activé. 

En  résumé,  les  forces  électromotrices  croissent  par  les 
additions  successives  d'eau  oxygénée  et  de  pyrogallol  dans 
le  sens  normal^  mais  un  peu  moins  vite  lorsqu'on  ajoute 
le  pyrogallol  seul  d'abord. 


,1 
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Les  chiffres  maximum  ne  diffèrent  pas  beaucoup  pour 
les  différents  sels. 

En  sens  contrarié,  il  y  a  polarisation  et  souvent  inver- 
sion des  pôles. 

Les  essais  électroly tiques  relatifs  à  celte  série  montrent 
que  le  débit  est  singulièrement  activé  par  la  présence  de 
l'alcali,  soude  ou  ammoniaque,  et  par  sa  réaction  sur  le  py- 
rogallol. 

IV.  —  Acide  ordinaire  et  sel  d'acide  faible. 

Ce  groupe  d'expériences  est  intéressant,  parce  que  la 
réaction  électrolyiique  extérieure  n'est  pas  seulement  ana- 
logue à  celle  attribuable  aux  agents  oxydants,  intervenant 
avec  le  concours  de  l'action  d'un  acide  sur  son  propre  sel 
de  soude;  mais  elle  semble  encore  accrue  par  Tinterven- 
lion  d'un  sel  à  réaction  alcaline. 

4 

1.  Acide  lactique  et  bicarbonate  de  soude. 

GOsNaH         -h  C3H603 

(vase  extérieur,  sel)     (vase  extérieur,  acide). 

Sans  addition  (mémoire),  i  élément  E  =  o^**", 20. 
On  ajoute  : 

\  H*0*  extérieure  seule les  effets  sont  peu  modifiés, 

f  H' 02  intérieure  seule o^"'^o7;  polarisation; 

G6 H6  03  intérieur  seul o^'^'*,  42  ; 

C6H6  03  extérieur  seul o^"'*,07;  polarisation; 

C*H*0®  intérieur  et  extérieur,   à  la  fois,  ou  sucessive- 
ment  :  o^«*S36. 

(i)  C6H6  03  intérieur  -f-  H^Qs  extérieure  :  o^"'S58. 

En  sens  contrarié  : 

(i  bis)yi^O^  intérieure  +  G^H^O^  extérieur  :  o^"'Soi;  polarisation. 

Essais  d'électrolyse  : 

(a)  H^O^  extérieure  seule  : 


l 
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42  éléments  n*ont  pas  fourni  d^électrolyse  visible  dans 
le  voltamètre  à  eau  acidulée. 

(b)  Pyrogallol  intérieur  seul  dans  la  pile;  système 
partiel  (i)  : 

6  éléments  (E  totale  =  a^ ***'*,  5).  Décomposition  lente 
de  Teau  acidulée  du  voltamètre,  ainsi  que  de  S0*Na2  pur 
en  acide  et  base. 

4  éléments  (E  totale  =  i'**^S7)  décomposant  l'eau  aci- 
dulée ad'iiiionnée  de  pyrogallol,  en  dégageant  de  l'hydro- 
gène. SO^Na^  pur  décomposé  en  acide  et  base. 

(c)  G^H^O^  dans  les  deux  vases. 

12  éléments:  pas  d'électrolyse  visible  de  l'eau  acidulée 
du  voltamètre. 

6  éléments  :  eau  acidulée  du  voltamètre  additionnée  de 
pyrogallol,  trace  de  gaz. 

(^)  C^H'O^  intérieur  H-H^O^  extérieure,  système 
complet  (1). 

4  éléments  (E  totale  =  2^°^", 3) décomposent  rapidement 
l'eau  acidulée  du  voltamètre.  Décomposition  de  SO*Na^ 
pur  en  acide  et  base. 

3  éléments  :  pas  de  gaz  visibles  dans  le  voltamètre;  mais 
décomposition  de  SO'Na^  pur  en  acide  et  base. 

2  éléments  (E  totale  =  i'®'*,  i)  :  avec  l'eau  acidulée  du 
voltamètre  additionnée  de  pyrogallol,  on  obtient  du  gaz 
hydrogène.  Décomposition  de  SO*Na^puren  acide  et  base. 

I  élément  :  rien. 

Avec  6  éléments,  il  se  produit  de  l'oxygène  libre  dans 
le  voltamètre  à  eau  acidulée  avec  pyrogallol.  En  même 
temps  on  observe  de  la  matière  noire  autour  de  l'électrode 
positive,  c'est-à-dire  que  le  pyrogallol  n'agit  pas  assez 
rapidement  pour  absorber  tout  l'oxygène. 

Ce  groupe  d'expériences  est  intéressant  à  différents 
points  do  vue.  En  premier  lieu,  il  montre  que  le  pyro- 
gallol, c'est-à-dire  le  corps  réducteur,  ajouté  dans  l'inté- 
rieur d'une  pile  formée  d'acide  lactique  et  de  bicarbonate 
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de  soude,  suffit  sans  eau  oxygénée  pour  réaliser  l'électro- 
lyse  de  Teau,  ainsi  que  la  séparation  du  sulfate  de  soude 
en  acide  et  base.  Mais  le  voltage  ainsi  obtenu  (i  élé- 
ment :  o^*^'',42)  est  inférieur  à  celui  que  Ton  réalise  en 
ajoutant  en  même  temps  de  l'eau  oxygénée  à  l'autre 
pôle(i  élément:  o^®",58).  Aussi  l'électrolyse  (avec  un  même 
nombre  d'éléments  convenables,  bien  entendu)  est-elle 
plus  difficile. 

Le  voltage  est  moindre  encore  et  l'électrolyse  moins 
assurée*  lorsque  le  pyrogallol,  c'est-à-dire  le  corps  réduc- 
teur, existe  à  la  fois  dans  les  deux  liqueurs,  en  même  pro- 
portion relative  :  phénomène  qui  se  produit  évidemment  en 
raison  de  Teffet  polarisant  exercésur  lepôle  positif.  En  effet, 
Télectrolyse  n'est  plus  réalisable  si  le  pyroi^allol  est  ajouté 
au  pôle  négatif  seul,  le  voltage  devenant  presrjue  nul. 

Ces  conditions  diverses  méritent  d'autant  plus  Tatten- 
lion  qu'elles  sont  susceptibles  d'être  réalisées,  lorsque 
certains  liquides  de  l'écononiie  viennent  à  être  mis  en  rap- 
port les  uns  avec  les  autres,  par  l'intermédiaire  de  mem- 
branes et  autres  agents  dialyscurs. 

Mettons  encore  en  œuvre,  avec  une  pile  formée  d'acide 
lactique  et  de  bicarbonate  de  soude,  d'autres  composés 
oxydables. 

(e?)  Formol  intérieur  seul,  système  partiel  (i)  :  i  élé- 
ment E  =  o^«",3ï  . 

12  éléments(E  total  =  3*"^^*,  7).  Eau  acidulée  seule  dans 
le  voltamètre,  rien  de  visible;  mais  en  ajoutant  du  pyro- 
gallol il  se  produit  des  bulles  d'hydrogène,  raies  d'ailleurs. 
Le  sulfate  de  soude  pur  est  décomposé  en  acide  et  base. 
(/)  Formol  intérieur   H-  H^O^   extérieure,    système 
complet  (i)  :  1  élément  E  =  o^**'*,43. 

12  éléments. Eau  acidulée  du  voltamètre  (0^,76)  :  rien. 
Mais  sous  une  pression  réduite  à  o™,o6,  dégagement  des 
gaz  net. 

is)  Gt^^cose  aux  deux  pôles  :  12  éléments.  Pas  d'élec- 
trolyse.  On  voit  que  ce  corps  agit  avec  moins  d'énergie 
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que  le  pyrogallol  ou  le  formol.  Mais  il   devient  efficace 
avec  le  concours  d'un  oxydant. 

(h)  Glucose  intérieur  -|-H^0-  extérieure,  systèaie 
complet  (i)^  vers  20°:  i  élément  E  =  o^*^^^,3i. 

Réaction  électroly tique  réelle,  plus  difficile  d^ailleurs 
que  les,  précédentes. 

En  elï'et,  24  éléments  en  série  (E  totale  =  7^°'*%4)  ^^ 
donnent  rien  de  visible  avec  SO^H^  dilué  dans  le  volta- 
mètre, sous  la  pression  ordinaire.  Mais  en  opérant  cette  élec- 
trolyse  extérieure,  sous  une  pression  réduite  à  o™,o6,  il  se 
dégage  immédiatement  (c'est-à-dire  dès  le  début  du  rem- 
plissage des  vases  de  la  pile,  comme  plus  tard)  des  gaz  aux 
deux  électrodes  du  voltamètre:  Vhydrogène  en  bulles  plus 
fines  et  plus  nombreuses,  l'oxygène  en  bulles  plus  grosses  et 
plus  rares.  Gela  a  été  observé,  tant  avec  les  24  éléments  dis- 
posés en  une  seule  série  qu'avec  di^ux  séries  de  12  éléments 
chacune,  groupées  en quantité(E  totale  =  3^°^^*, 7)  :1e déga- 
gement gazeux  est  plus  marqué  dans  le  second  cas.  On 
arrête  le  courant,  on  fait  disparaître  les  bulles  par  l'agita- 
tion, puis  on  renverse  les  pôles  :  le  dégagement  des  gaz 
reparaitaussilôi,  avec  descaraclères  inverses  aux  électrodes. 

De  même,  on  observe  la  décomposition  du  sulfate  de 
soude  et  du  chlorure  de  sodium  purs  en  acide  et  base  libres. 

Dans  cette  expérience,  au  bout  de  2  heures,  le  circuit 
ayant  été  fermé  (en  plusieurs  fois)  pendant  45  minutes  en 
tout,  le  voltage  d'un  élément  avait  baissé  seulement  de 
o^«",  3i  à  o^"*S29. 

Le  titre  acide  de  la  liqueur  renfermant  l'acide  lactique 
n'avait  pas  varié  bien  sensiblement.  A  la  fin,  en  effet,  sa 
variation  était  inférieure  à  celle  d'une  division  d'une  solu- 
tion alcaline  liirée,  c'est-à-dire  à  0^,009  d'acide  lactique; 
poids  équivalent  à  o™s^oio  d'hydrogène.  Quant  au  titre 
de  l'eau  oxygénée  du  même  vase,  son  titre  en  oxygène  (dosé 
par  le  permanganate)  avait  baissé  seulement  de  1 1 1  divi- 
sions à  1 10,  ce  qui  équivaut  à  o™8^oi4  d'hydrogène. 

On  voit  que  la  consommation  chimique  intérieure  d'une 
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pile  de  ce  genre,  aussi  bien  que  son  débit  extérieur^  soûl 
excessivement  faibles.  Mais  ce  sont  là  précisément  des  carac- 
lères  propres  à  la  formation  des  acides  dans  l'économie 
animale.  La  formation  de  Tacide  chlorhydrique  dans  Tes- 
tomac  ne  s'élèverait  guère,  d'après  certaines  évaluations, 
que  vers  oB,io  en  24  heures  5  et  celle  des  acides  de  Turine, 
qui  est  bien  plus  abondante,  ne  surpasse  pas  quelques 
grammes. 

Or,  de  telles  formations,  accomplies  au  sein  d'un  or- 
gane, et  rapportées  à  la  masse  totale  du  sang  qui  traverse 
cet  organe,  par  le  fait  de  la  circulation  en  24  heures, 
ne  modifieraient  pas  d'une  façon  appréciable  la  composi- 
tion du  sang;  bien  entendu  en  supposant  qu'il  n'existai  pas 
d'autres  causes  d'altération,  apportées  par  l'ensemble 
des  réactions  chimiques  accomplies  dans  l'économie  tout 
entière. 

2.  Acide  oxalique  et  bicarbonate  de  soude. 

CO^NaH  (vase  intérieur,  sel  pôle  — )  +  C^H^O^  (vase 
extérieur,  acide  pôle  -f-). 
Electrolyse. 

(a)  Formol  intérieur  : 

Essais  d'électrolyse  :  6  éléments  (Etotale  =1''°^^,  54). 
Voltamètre  à  eau  acidulée,  pression  o™, o3  :  rien.  Volta- 
mètre à  pyrogallol.  H  dégagé. 

(b)  Formol  intérieur.  4-  H^O^  extérieure  :  Voltamètre 
à  6  éléments  (E  totale  =  2''°''%  6).  Eau  acidulée,  pression 
o^j-ô;  rien.  Pression  o™,  06  :  gaz  immédiat. 

3.  Acide  formique  et  bicarbonate  de  soude  : 

COaNaH-hCH^Oî. 
Sans  addition  (mémoire),  6  éléments,  pas  d'électrolyse. 
(a)   Pjrogallol  intérieur  -+-  H^O^  extérieure  : 
6  éléments  (E  totale  =  o^°^S  48  x  6  =  2^^^^%  88 ).  Volta- 
mètre à  eau  acidulée,  pression  0^,76  :  rien. 
Sous  pression  o™,  o5  :  décomposition  nette. 
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SO*Na-  pur  décomposé  en  acide  et  base. 

(è)  Formol  intérieur  el  H^O^  extérieure  :  i  élément, 
E  =  o^'«'S38. 

6  éléments  (E  totale  =  4^°^^*,  5).  Voltamètre  à  eau  aci- 
dulée :  rien,  sous  pression  0^,76. 

Sous  la  pression  o™,  o4  :  quelques  bulles. 

Voltamètre  avec  pyrogallol  :  H  plus  net. 

S0*Na2  en  acide  et  base. 

(c)  Glucose  intérieur  +  H^O^  extérieure,  6  éléments  : 
rien. 

RECUERniES  SUR  LES  PILES  FONDÉES  SUR  1/ ACTION 
RÉCIPROQUE  DE  DEUX  LIQUIDES  SALINS  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


HUITIÈME  MÉMOffiE. 


CONCLUSIONS. 

Résumons,  en  terminant,  les  observations  relatives  aux 
piles  constituées  par  des  liquides,  sans  le  concours  de 
l'attaque  de  métaux  de  sels  métalliques  proprement  dits, 
ou  de  corps  insolubles. 

Les  forces  électromotrices  développées  dans  les  éléments 
de  pile,  étudiés  au  cours  de  la  présente  recherche,  sont  les 
résultantes  d'une  somme  d'énergies  diverses  dont  l'analyse 
mérite  d'être  faîte;  cette  analyse  ne  résultant  pas  des  for- 
mules actuelles,  lesquelles  envisagent  Tensemble  des  phé- 
nomènes pris  en  bloc.  Dans  mon  étude  je  me  suis  attaché 
à  distinguer  surtout  les  composantes  aitribuables  aux  réac- 
tîonis  chimiques.  Or  ces  réactions  se  rattachent  à  deux 
groupes  fondamentaux,  tant  au  point  de  vue  de  la  grandeur 
relative  des  énergies  que  de  leur  aptitude  spécifique  à  pro- 
duire un  débit  éleclrolylique  extérieur,  continu  et  visible. 

En  premier  lieu,  les  réactions  salines  proprement  dites, 
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telles  que  la  neutralisation  des  acides  par  les  bases;  Pac- 
lion  des  bases  sur  les  sels  neutres  de  ces  mêmes  bases; 
raction  des  acides  sur  les  sels  neutres  qu'ils  ont  concouru 
à  former,  ou  sur  les  sels  neutres  d'un  autre  acide  ;  enfin 
l'action  réciproque  de  deux  dissolutions  inégalement  con- 
centrées d'un  même  sel.  Toutes  ces  réactions,  dis- je,  sont 
susceptibles  de  servir  à  consliluer  des  éléments  de  piles*, 
elles  développent  des  forces  électromolrices  bien  définies, 
dont  la  grandeur  peut  atteindre  jusqu'à  o^^^^'^jô  par  élé- 
ment et  qui  se  régénèrent  sans  cesse,  par  la  suite  de  la 
réaction  même.  Il  se  produit,  dans  cet  ardre  de  piles,  un 
courant  électrique  continu,  d'intensité  mesurable,  quoique 
décroissante  avec  le  temps,  à  moins  qu'on  ne  renouvelle 
continuellement  les  liquides  qui  produisent  ces  réactions. 
C'est  pourquoi  tous  les  phénomènes  se  passent  ainsi  dans 
des  systèmes  liquides,  sans  le  concours  de  Pattaque  des 
noétaux,  et  sans  précipitations,   ni  dissolutions,  ni  déga- 
gements gazeux  visibles.  Dans  de  tels  éléments  de  pile, 
riiydrogène,   la  base,  le  sel  (opposé  à  son  acide),  enfin 
le  pyrogallol  jouent  le  rôle  électroposilif;  tandis  que  l'oxy- 
gène, l'acide,   le  sel    (opposé  a  son  alcali)  et  l'eau  oxy- 
génée jouent  le  rôle  éleclronégatif. 

D'après  les  observations  que  j'ai  exposées,  les  énergies 
électriques  qui  déris^ent  des  réactions  dont  il  s'agit  sont, 
en  général,  du  même  ordre  de  grandeur  pour  les  corps 
de  même  fonction,  conformément  aux  relations  connues 
entre  les  chaleurs  de  neutralisation  et  à  la  théorie  de  la 
dissociation .  électrolylique. 

J'ajouterai  même,  pour  préciser  davantage,  que  dans  le 
cas  des  piles  fondées  sur  la  neutralisation  d'un  acide 
dissous  par  une  base  dissoute,  toujours  en  dissolutions 
étendues,  les  forces  électromotrices  sont  du  même  ordre 
de  grandeur  que  les  chaleurs  de  neutralisation  ;  tout  en 
répondant  à  des  valeurs  thermiques  un  peu  inférieures. 

Cependant  une  relation  chimique  aussi  directe  entre 
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les  forces  éleclromotrices  et  la  grandeur  des  chaleurs 
dégagées  n'apparaît  plus  dans  les  piles  fondées  sur  Taction 
d'un  sel  sur  l'acide,  ou  sur  la  base,  qui  ont  concouru  à 
former  ce  sel  :  l'origine  de  l'énergie  électrique  fournie 
par  ces  dernières, piles  est  plus  obscure,  bien  qu'elle  soit 
toujours  en  relation  avec  la  reproduction  continue  des 
réactions  des  corps  employés  pour  les  constituer. 

L'assemblage  de  plusieurs  éléments  de  cette  espèce  per- 
met de  réaliser  une  force  électromotrice  aussi  élevée  qu'on 
le  désire,  et  dès  lors  très  supérieure  à  la  valeur  minima 
susceptible  de  produire  une  électrolyse  déterminée,  telle 
que  celle  de  l'eau,  avec  dégagement  d'hydrogène  et  d'oxy- 
gène; ou  bien  celle  du  sulfate  de  soude  pur,  avec  produc- 
tion d'acide  et  de  base. 

Cependant,  en  mettant  en  œuvre  de  semblables  piles, 
construites  soit  dans  les  mêmes  conditions  que  les  éléments 
Daniell  ou  analogues,  —  c'est-à-dire  soit  en  interposant 
un  vase  poreux  entre  les  deux  liquides,  soit  en  mélan- 
geant les  liquides  sans  vase  poreux  par  superposition 
simple,  ou  bien  encore  par  écoulement  direct,  —  il  est 
difiicile  de  réussir  à  produire  un  débit  électroly tique  exté- 
rieur continu  assez  considérable  pour  rendre  visible  la 
formation  des  gaz  résultants;  tels  que  l'hydrogène  et  l'oxy- 
gène, dégagés  aux  dépens  de  l'eau  acidulée.  J'y  suis  cepen- 
dant parvenu,  quoique  vers  la  limite  de  sensibilité,  avec 
les  piles  fondées  sur  la  neutralisation  des  acides  par  les 
bases.  Au  contraire,  je  n'ai  pas  atteint  la  limite  d'in- 
tensité indispensable,  en  opérant  avec  les  piles  fondées 
sur  la  réaction  simple  d'un  acide  sur  ses  sels  de  soude  ^ 
d'une  base  sur  ses  sels  dérivés  de  divers  acides;  ou  de  deux 
dissolutions  inégalement  concentrées  du  même  sel. 

J'ai  éclairci  les  causes  de  cette  impuissance  par  la  mesure 
exacte  de  Tintensité  du  courant,  intensité  insuffisante 
pour  produire  un  dégagement  gazeux  manifeste.  Afin  de 
bien  définir  les  limites    d'intensité,    à   partir   desquelles 
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celle  impuissance  existe,  j^ai  pris  soin  de  déterminer 
—  par  Télude  de  la  pileDaniell,  employée  avec  de  grandes 
résistances  extérieures,  —  quelles  sont  les  limites  §iux- 
quelles  le  débit  éleclroly tique,  c'est-à-dire  le  dégage- 
ment de  l'hydrogène,  cesse  d'être  visible.  Ces  limites  sont 
nécessairement  fonction  de  la  pression  extérieure,  c'est- 
à-dire  qu'elles  répondent  à  une  in  lensi  té  de  courant  d'autant 
moindre  que  la  pression  extérieure  est  plus  faible.  Dans 
mes  essais,  j'ai  fait  varier  les  pressions  depuis  o™,  ^60  jus- 
qu'à o™,oo2  et  j'ai  montré  qu'il  y  a,  à  cet  égard,  concor- 
dance parfaite  entre  les  expériences  multipliées,  que  j'ai 
exécutées  sur  cette  question,  et  la  détermination  de  la 
limite  extrême  d'un  dégagement  d'hydrogène  gazeux  mani- 
feste, dans  les  nombreux  systèmes  chimiques  constitutifs 
des  éléments  de  pile  étudiés  au  cours  du  présent  travail. 

Peut-être  ne  sera-t-il  pas  superflu  de  présenter  à  cet 
égard  quelques  observations  intéressantes.  Si  l'on  compare 
les  poids  d'hydrogène  manifestés  dans  mes  expériences 
avec  les  poids  d'argent  susceptibles  d'être  précipités  par 
les  mêmes  intensités,  on  trouve  qu'un  millionième  de  mil- 
ligramme d'hydrogène  dégagé  par  minute  équivaut  à  un 
di^-millième  de  milligramme  d'argent,  quantité  non  pon- 
dérable et  presque  insensible.  Au  bout  d'une  heure,  on 
aurait  un  cent-soixantième  de  milligramme  d'argent.  Pour 
un  dix-millième  de  milligramme  d'hjdiogène,  on  n'aurait 
encorequ'un  centième  de  milligramme  d'argent  par  minute; 
à  peine  plus  de  ^  milligramme  par  heure.  Le  dégagement 
de  l'hydrogène  est  donc  incomparablement  plus  sensible. 

L'ordre  de  grandeur  (ou  de  petitesse)  des  réactions  des 
piles  définies  par  ces  eî^périences  est  celui  qui  est  compa- 
tible avec  les  phénomènes  physiologiques  normaux,  que 
dt's  réactions  d'éleclrolyse  trop  énergiques  troubleraient 
profondément. 

Il  correspond  également  à  la  faiblesse  des  poids  de  ma- 
tière transformés  en  acides  en  24  heures  par  le  fait  des 
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sécrétions,  aussi  bien  qu'avec  les  quantités  presque  infini- 
tésimales produites  à  chaque  seconde  pendant  la  durée  de 
chaque  onde  sanguine  qui  traverse  Torgane  sécréteur.  Ce 
sont  là  des  conditions  que  Ton  ne  doit  pas  perdre  de  vue. 

Pour  essayer  de  préciser  cette  comparaison,  envisageons 
la  formation  de  Tacide  chlorhydrique  contenu  dans  le  suc 
gastrique.   St)it  o«,ioo  le  poids  de  cet   acide,  HCI,  ren- 
fermé dans  le  suc  sécrété  en  24  heures  par  les  parois  de 
Testomac;  ce  poids  dérive  du  liquide  de  86000  ondes  san- 
guines environ,  projetées  par  le  cœur  pendant  cet  inter- 
valle de  temps,  dans  l'hypothèse  d'une  sécrétion  uniforme. 
Chacune  de  ces  ondées  aurait  fourni  à  peu  près  un  mil- 
lionième de  milligramme  d'acide  chlorhydrique,  poids  dont 
la  mise  en  liberté  par  électrolyse  répondrait  à  environ  trois 
cent-millionièmes  de  milligramme  d'hydrogène,  d'après  la 
loi  de  Faraday.  Or,  celte  quantité  est  produite  par  l'action 
de    plusieurs   millions  de  ces  petits  appareils  à  fonction 
diverse,  qut'  nous  confondons  sous  le  nom  de  ctflliiles;  la 
visibilité  de  la  complexité  de  structure  corrélative  de  ces 
fonctions  éc  happant  à  nos  sens.  Le  poids  moyen  â'acide 
engendré  par  chacun  de  ces  petits  appareils,  aux  dépens 
d'une  seuhî   ondée    sanguine,     équivaudrait    dès   lors    à 
quelques  quadrillionièmes  de  milligramme  d'hydrogène. 
Cependant  l'intégration  de  celte  production  d'acide  fournit 
le  poids  Ijolal  qui  détermine  les  etfets  diurnes  de  la  diges- 
tion stomacale  et  spécialement  de  celle  des  aliments  azotés. 
On  conçoit  par  là  comment  la  formation  des  composés  con- 
tenus dans  les  sécrétions   animales  — '■   :    acides,   alcalis, 
produits  d'oxydation  ou  de  réduction,    toxines,   venins, 
vaccins,  elc.  ;  —  serait  susceptibU  d'être  accomplie  par 
certaines  combinaisons  de  piles  fondées  sur  des   réactions 
salines;  la  faiblesse  même  de  ces  réactions  étant  compa- 
tible, comme  nature  et  comme  intensité,  avec  le  fonction- 
nement  n  or  niai  de  nos  organes. 

C'est  ici   le  moment  de  rappeler  que  l'on  obtient,  très 
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aisément,  un  débit  éleclrolytique  extérieur  ronlinu  et 
manifeste,  en  construisant  des  piles  fondées  sur  le  second 
groupe  de  réactions,  c'est-à-dire  des  piles  à  réac  lion  com- 
plexe :  je  yeux  dire  des  piles  dont  l'énergie  dérive  des 
réactions  chimiques  exercées  entre  les  systèmes  précé- 
dents et  les  corps  oxydables  ou  oxydants,  soit  envisagés 
séparément,  soit  opposés  les  uns  aux  autres.  Ces  systèmes 
peuvent  être  envisagés  comme  résultant  de  la  superposi- 
tion, ou  plutôt  de  la  fusion  de  deux  éléments  de  pile  :  l'un 
constitué  par  une  réaction  saline  simple,  l'autre  par 
l'addition  des  agents  oxydants  et  oxydables.  En  lait,  dans 
mes  expériences,  ces  réactions  ont  été  exercées  en  intro- 
duisant le  corps  oxydable  (pyrogallol,  formol,  glucose) 
au  pôle  où  devraient  se  rendre,  au  cours  d'une  élcctrolyse 
extérieure,  les  métaux,  l'hydrogène,  les  bases;  tandis  que 
le  corps  oxydant  était  placé  au  pôle  où  devraient  se  rendre 
l'oxygène,  le  clilore,  les  acides.  Si  l'on  opérait  autrement, 
il  y  aurait  réaction  inverse  et  polarisation:  et*  dont  j'ai 
fait  une  étude  spéciale. 

Quand  les  actions  sont  ainsi  exercées  d'une  façon  nor- 
male, elles  donnent  naissance,  en  général,  —  les  réactions 
des  corps  oxydables  surtout,  —  à  un  accroissenifut  <onsi- 
dérable  de  la  force  électromotrice  des  piles  simples,  c'est- 
à-dire  constituées  uniquement  par  des  réactions  salines  5 
accroissement  qui  peut  porter  cette  force  juscju'à  des 
valeurs  voisines  de  1^°^^  par  élément  (20^*^  à  25*  ''^),  c'est- 
à-dire  notablement  supérieure  à  celle  d'un  éléuieiit  zinc- 
cadmium. 

Un  tel  accroissement  de  force  éleciromotrice  est  presque 
indépendant  par  sa  valeur  numérique  de  la  nature  spéciale 
de  l'acide  ou  du  sel  qui  concourt  à  la  réaction  de  neutrali- 
sation ;  pourvu  que  ces  corps  ne  se  trouvent  pas  en  pré- 
sence d'un  système  où  ils  joueraient  pour  leur  propre 
compte  le  rôle  oxydable  ou  oxydant.  Ce  rapprochement 
numérique  montre  que  V accroissement  de  la  force  élec- 
tromotrice est  attribuable  en  principe  à  une  seule  et  même 
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réaction  d'oxydation;  lorsqu'on  a  recours   aux   mêmes 
corps  oxydables  et  oxydants,  bien  entendu. 

L'accroîssemeiit  de  force  ëleclromolrice  est  surtout 
marqué,  lorsqu'on  le  détermine  par  l'emploi  des  corps 
très  oxydables  mis  en  présence  des  alcalis,  tels  que  le  pyro- 
gai  loi,  le  formol,  le  glucose. 

Au  contraire,  le  corps  oxydant  employé  dans  mes  essais, 
c'est-à-dire  l'eau  oxygénée,  n'a  exercé  qu'une  influence 
beaucoup  plus  lente  et  plus  atténuée.  Parfois  même  l'addi- 
tion decederniercorps,  dans  quelques  expériences,  a  dimi- 
nué un  peu  la  force  électromotrice  développée  antérieure- 
ment par  le  corps  oxydable.  Quoi  qu'il  t  n  soit,  lorsqu'on 
ajouie  de  l'eau  oxygénée  à  une  pile  renfermant  un  corps 
oxydable  de  l'ordre  des  précédents,  l'intensité  vollaïque  est 
accrue,  et  Télectrolyse  extérieure  devient  par  là  plus  ma- 
nifeste et  plus  abondante. 

J'ajouterai  que,  d'après  mes  mesures,  les  piles  ainsi 
constituées  présentent,  dans  certains  cas,  une  force  élec- 
Iromotrice  et  une  intensité  presque  constantes,  c'est- 
à-dire  qui  varient  à  peine  dans  la  durée  de  quelques  mi- 
nutes, tant  que  la  composition  des  liqueurs  n'a  pas  subi  de 
modification  trop  considérable  :  constance  qui  accuse  la 
régularisation  des  réactions  chimiques  dans  chaque  élé- 
ment de  pile  [voir  p.  182,  i83,  3i  i,  3i3,  3i4»  3 16).  Ces 
piles,  fondées  sur  des  réactions  complexes,  se  rapprochent 
par  là  des  piles  à  force  électromotrice  constante,  telles 
que  l'élément  Daniell;  résultat  attribuable  à  l'action  dë« 
polarisante  du  pyrogallol,  ou  corps  analogue,  qui  absorbe 
l'oxygène. 

D'après  l'ensemble  des  résultats  qui  viennent  d'être 
exposés,  si  l'on  veut  réaliser  des  éléments  de  pile  sus- 
ceptibles de  produire  des  phénomènes  observables  dans 
l'économie  vivante,  il  convient-  d'observer  un  certain 
nombre  de  conditions  que  je  vais  résumer  en  fait,  telles 
que  je  les  ai  constatées;  puis  j'essaierai  d'en  concevoir  le 
mécanisme  et  la  coordination. 
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En  premier  lieu,  on  doit  établir  les  éléments  fondamen- 
taux des  piles  avec  des  composants  susceptibles  de  déve- 
lopper à  la  fois  une  force  éleclromotrîce  suffisamment 
grande  et  un  débit  électrolylîque  extérieur  continu. 

La  première  condition  ne  suffit  que  difficilement,  à  elle 
seule,  pour  constituer  une  pile  fournissant  un  débit  élec- 
Irolylique  extérieur  manifeste^  ainsi  qu'il  résulte  de  l'étude 
des  piles  fondées  uniquement  sur  des  réactions  de  neutra- 
lisation. Il  est,  je  le  répète,  le  plus  souvent  nécessaire  d'y 
adjoindre  certaines  réactions  d'oxydation  et  de  réduction. 
Pour  pénétrer  plus  avant  dans  l'intelligence  des  phéno- 
mènes, essayons  de  comparer  d'une  façon  plus  précise  les 
piles  constituées  par  l'action  réciproque  de  deux  nouvelles 
salines  liquides  avec  les  piles  constituées  par  la  réaction 
d'un  acide   sur  un   métal  :   par  exemple   Tacide   sulfu- 
rique  agissant  sur  le  zinc,   action  qui  dissout  du  zinc  en 
dégageant  de  l'hydrogène;  ou  bien  par  l'action  d'un  sel 
métallique  sur  un   autre  métal  :   par  exemple  le  sulfate 
de  cuivre  sur  du  zinc  (pile  de  Daniell),  action  qui  dissout 
du  zinc  à  un  pôle  et  précipite  du  cuivre  à  l'autre  pôle. 

Dans  les  piles  de  ce  dernier  genre,  les  plus  étudiées 
jusqu'à  ce  jour,  —  que  ces  piles  soient  réalisées  avec  ou 
sans  vases  poreux  interposés  entre  deux  dissolutions,  — 
l'énergie  voltaïque  est  fournie  d'une  manière  continue  et 
tire  sa  source  principale  des  énergies  chimiques;  l'énergie 
voltaïque  et  les  énergies  chimiques  résidant  sur  les  mêmes 
surfaces,  qui  sont  celles  des  pôles,  la  force  électromotrice 
étant  d'ailleurs  mesurée  aux  pôles  eux-mêmes.  Ainsi  le 
siège  des  deux  ordres  d'énergies  est  le  même.. 

Dans  les  piles  nouvelles  constituées  par  la  réaction  de 
deux  liquides  salins,  —  par  exemple  par  la  réaction  de 
l'acide  sulfurique  sur  la  soude,  —  l'énergie  voltaïque  est 
fournie  de  même  d'une  manière  continue  et  empruntée 
pour  une  fraction  plus  ou  moins  considérable  aux  énergies 
chimiques.  Mais,  cette  fois,  le  lieu  où  les  deux  ordres 
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d'énergies  se  manifestent  est  différente  :  je  veux  dire  que 
la  force  électromotrice  a  pour  mesure,  comme  dans  les 
piles  à  métaux,  la  différence  de  potentiel  électrique  me- 
surée entre  les  deux  pôles  de  platine;  tandis  que  Y  énergie 
chimique  se  développe  au  point  oit  V acide  entre  en  contact 
avec  la  base,  point  défini  très  nettement  dans  les  piles  à 
siphon,  où  la  dissolution  de  l'acide  s'écoule  d'une  façon 
,  continue  dans  la  dissolution  de  la  base  (à  la  condition,  bien 
entendu,  d'agiter  continuellement  le  liquide,  pour  éviter 
qu'il  ne  s'y  produise  des  zones  douées  d'une  composition 
différente).  Ce  lieu  de  réaction  estégalement  défini, quoique 
d'une  façon  plus  vague,  dans  les  piles  k  vase  poreux,  où  le 
contact  s'opère  dans  l'épaisseur  et  à  la  surface  du  vase 
poreux,  et  non  sur  les  pôles  de  platine.  Les  fractions  de 
liquide  neutralisées  se  diffusent  ensuite  peu  à  peu,  de  part 
et  d'autre,  dans  Tinlérieur  des  deux  vases  constitutifs  de 
l'élément  de  pile;  cette  diffusion  s'opérant  spontanément 
lorsque  le  circuit  est  ouvert,  ou  bien  étant  modifiée  dans 
sa  marche  sous  une  influence  électrique,  lorsque  le  cir- 
cuit est  fermé.  En  principe,  on  pourrait  envisager  l'épais- 
seur du  vase  poreux  comme  remplie  par  trois  couches 
liquides  concentriques  :  une  couche  intérieure,  alcaline; 
une  couche  extérieure,  acide,  et  une  couche  intermé- 
diaire, remplie  par  le  sel  alcalin.  Mais  cette  conception 
représente  plutôt  le  phénomène  envisagé  en  bloc  que  la 
distribution  véritable,  et  probablement  très  complexe,  des 
liquides  dans  l'intérieur  du  vase  poreux. 

Â  cette  définition  différente  des  piles  à  métaux  et  des 
piles  résultant  de  la  réaction  de  deux  liquides  répondent 
des  conséquences  fort  importantes. 

Dans  une  pile  à  métaux,  l'attaque  du  miéial,  c'est-à-dire 
la  réaction  chimique,  est  plus  ou  moins  subordonnée, 
parfois  même  complètement^  à  la  fermeture  du  circuit. 
C'est  ainsi  que  le  zinc  amalgamé  n'est  pas  attaqué  par 
Tacide  sulfurique  en  circuit  ouvert  :  c'est  donc  alors   le 
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courant  qui  règle  en  définitive  Faction  chimique.  S'il  y  a  i 

polarisation  notamment,    Taction   chimique  diminue   et 
finit  par  s'annuler. 

Dans  les  piles  formées  par  l'acide  sulfurique  et  la  soudo, 
Taction  chimique  se  développe  au  contraire  d'une  façon 
indépendante  du  courant  électrique,  tant  que  le  circuit  \ 

est  ouvert;  bien  qu'il  y  ait  toujours,  coexistence  des  deux 
actions  chimique  et  électrique  au  point  même  où  l'acide  et 
la  soude  arrivent  en  contact.  Lorsqu'on  opère  à  circuit 
fermé,  l'action   chimique  est  sans  doute  influencée    par 
Texistence  du  courant,  mais  ce  dernier  lui  est,  en  défini- 
tive, subordonné  5  de  telle  façon  que  d'une  part  l'action 
chimique  continue,  même  s'il  y  a  polarisation  des  élec- 
trodes.  Cependant,  dans   de    semblables    piles,    l'action 
chimique  peut  être  entravée,  soit  par  la  variation  de  per- 
méabilité du  vase  poreux,  la  marche  de  l'endosmose  étant 
amoindrie,  en  raison  de  la  formation  du  sulfate  de  soude 
dans  l'épaisseur   de  ce  vase;  soit,  et  plus   généralement, 
par  toute  cause  qui  tend  à  ralentir  le  contact  de  la  liqueur 
acide  avec  la  liqueur  basique.  Or,  dès  que  l'action  chimique 
sera  ainsi  diminuée,  l'action  électrique  le  sera  corrélative- 
ment, et,  par  suite,  il  y  aura  diminution  de  la  force  élec- 
iromoirice   et  diminution    de   l'intensité.    Cette    double 
diminution  pourra  donc  survenir  par  l'efifet  de  deux  causes 
très  dili'érentes,  savoir  :  l'une  résultant  de  l'accumulation 
sur  les  électrodes  des  produits  de  la  réaction,  susceptibles 
de  donner  lieu  aux  phénomènes  de  polarisation  ;  l'autre 
cause  résultant  de  l'insuffisance  du  débit  chimique.   La 
quantité  que  les  physiciens  désignent  sous  le  nom  de  rési- 
stance intérieure  de  lapile  sera,  en  définitive,  la  résultante 
du  concours  de  ces  deux  causes,  polarisation  et  insuffisance 
(le  débit  chimique. 

Examinons  maintenant  certaines  conséquences  qui  ré- 
sultent de  ces  faits  dans  le  fonctionnement  des  piles;  je 
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veux  parler  de  l'épuîsemenl  de  la  pile  et  du  rétablissement 
progressif  de  sa  force  électromolrice. 

Dans  une  pile  non  polarisable,  telle  que  rélément 
Daniel!,  Ja  pile  ne  s'épuise  pas  et  fonctionne,  tant  que 
les  surfaces  métalliques,  d'une  part,  les  solutions  salines, 
d'autre  part,  subsistent  en  proportion  suffisante. 

Mais  il  en  est  autrement  dans  la  plupart  des  piles  à 
métaux  oxydables,  lesquelles  ne  tardent  pas  à  se  polariser 
pendant  le  cours  de  la  fermeture  du  circuit,  par  le  fait 
même  de  leur  fonctionnement  :  les  gaz  et  les  produits 
divers  de  réleclrolyse  s'accumulent  à  la  surface  des  pôles. 
Cependan|,,  si  l'on  rouvre  le  circuit,  les  derniers  produits, 
s'ils  sont  gazeux  ou  solubles,  se  dissipent  peu  à  peu  par 
diffusion;  de  telle  sorte  qu'au  bout  d'un  certain  temps,  s'il 
ne  s'est  formé  sur  les  électrodes  aucun  produit  insoluble, 
la  pile  est  dépolarisée,  c'est-à-dire  qu'elle  a  repris  sa  force 
électromotrice  et  son  intensité  première.  Du  moins  il  en 
sera  ainsi  tant  que  la  formation  des  produits  de  cette  élec- 
irolyse  intérieure  n'aura  pas  modifié  trop  profondément  la 
composition  initiale  du  système. 

Les  piles  constituées  par  le  mélange  de  deux  liquides, 
tels  que  Tacide  sulfurique  et  la  soude,  avec  pôles  de  pla- 
tine, sont  également  susceptibles  de  polarîsation  ;  à  moins 
que  l'on  ne  fasse  disparaître  les  produits  d'électrolyse  inté- 
rieure, Toxygène  spécialement,  par  l'intervention  d'agents 
convenables  tels  que  le  pyrogallol,  le  formol,  etc.  Eneûet, 
si  on  les  dépolarise  par  ce  procédé,  la  force  électromolrice 
et  l'intensité  tendent  à  demeurer  constantes,  comme  le 
montrent  mes  expériences  (p.  3ii,  3i4,  3i6).Mais,  si  l'on 
n^emploie  pas  ces  moyens  de  dépolarisation,  les  piles  à 
réaction  saline  se  polarisent  rapidement  lorsque  le  circuit 
est  fermé. 

Leur  intensité  et  leur  force  électromolrice  peuvent  dimi- 
nuer également,  je  le  répèle,  par  une  autre  cause,  qui 
n'intervient  pas,  au  début  du  moins,  dans  la  pi  le  de  Daniel  I  : 
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je  veux  dire  eu  raison  de  l'insuffisance  de  l'action  chi  m 
pour  compenser  les  perles  d'éleciricitê  résultant  de  la 
meture  du  circuit,  avec  ou  sans  éli:ctroljse  extérieure 
elTei,  celte  action  chimique  est  très  faible,  lorsqn'elii 
transmise  par  l'intermédiaire  du  vase  poreux;  elle 
même  à  diminuer,  par  suite  de  la  formation,  dans  l'éj 
seur  de  en  vase,  d'une  couche  liquide  renfermant  ui 
alcalin,  lequel  tend  à  empêcher  ou  tout  au  moins  rali 
les  conucls  entre  l'acide  du  vase  extérieur  cl  la  bas 
vase  poreux.  Ajoutons  enQn  que  la  quantité  d'éni 
thimique  transformée  en  énergie  voltaïque,  dans  les 
actuelles,  pendant  le  cours  d'un  temps  donné,  est 
faible,  d'après  les  déterminations  consignées  dans 
Mémoires. 

Eu  raison  de  ces  circonstances,  l'une phj'sico-chimî 
polarisation;  l'autre  purement  cbimique  :  insuflisanc 
ijuantilés  de  malières  qui  entrent  à  chaque  instar 
réaction,  les  piles  actuelles  voient  diminuer  rapïdei 
leur  force  électromotrice  et  leur  intensité,  pendant  L 
riode  de  fermeture  du  circuit. 

Mais,  si  l'on  ouvre  le  circuit,  les  effets  altribuable: 
polarisation  des  électrodes  diminuent  peu  à  peu,  poi 
lufmes  motifs  que  dans  les  piles  à  métaux  oxydables. 
suite,  ta  pilu  reprend,  au  bout  d'un  certain  Icmp 
force  électromolrice  et  son  intensité,  ainsi  que  j'i 
inoittré  de  nombreux  exemples  (p.  179  et  suiv., 
3i3,  eic). 

Observons  cependant  que  ce  retour  s'ellectuc  plus 
dlemcnt  ei  moins  complètement  dans  tes  piles  acu 
que  dans  les  piles  à  métaux.  Il  s'elfectuera  d'autant  r 
complètement  que  l'intervalle  de  temps  écoulé  sera 
considérable;  attendu  que  le  passage  de  l'acide  et 
base  et,  par  suite,  leur  ncutralisalion  tendent  à  s'elfe 
incessamment  à  travers  le  vase  poreux  :  de  telle  sorti 
la  composition   même  des  deux  liqueurs   finit   par 
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allérée  profondëment,   même   à  circuit  ouvert.  Le  vase 
intérieur  finit  même  par  acquérir  une  réaction  acide. 

De  même  la  formation  inhibitive  du  sel  alcalin  dans 
Fépaîsseur  des  parois  du  vase  poreux  s'accroît  sans  cesse. 
Cette  formation  tend  à  ralentir  le  mélange  de  l'acide  et  de 
la  base  durant  l'action  chimiqne,  et  par  suite  Faction  élec- 
trique qui  en  découle;  j'y  reviens  encore  pour  rappeler 
que  la  formation  du  sel,  alcalin  agit  alors  à  la  façon  d'un 
accroissemeni  apparent  de  la  résistance  intérieure  des 
systèmes.  Il  convient  d'ajouter  que  celte  cause  spéciale  de 
ralentissement  est  subordonnée  aux  phénomènes  résultant 
de  l'endosmose  des  trois  liquides  mis  en  jeu  :  liqueur  acide, 
liqueur  alcaline  et  liqueur  saline,  résultant  de  la  combi- 
naison des  deux  premières. 

On  voit  que  ces  dernières  influences  sont  complexes  et 
dépendent,  en  partie,  de  la  nature  du  vase  poreux  :  c'est 
par  leur  intervention,  c'est-à-dire  par  les  inégalités  résul- 
tant de  Timbibition  progressive  et  des  échanges  résultants, 
que  s'explique  la  lenteur  avec  laquelle  certains  systèmes, 
par  exemple  les  dissolutions  de  chlorure  de  sodium  à  deux 
concentrations  inégales,  constituant  des  éléments  avec 
vases  poreux,  atteignent  à  circuit  ouvert,  bien  entendu, 
la  limite  de  la  force  électromotrice  maxima  qui  les  carac- 
térise (p.    1^2,  ijS,  175,  etc.). 

Lorsque  les  éléments  des  piles,  constitués  par  deux 
liquides  salins,  ne  comportent  pas  de  vases  poreux,  les  con- 
si^Iérations  propres  à  ces  derniers  ne  sont  plus  évidem- 
ment applicables^  mais  ces  piles  demeurent  éminemment 
polarisables. 

Quand  la  communication  se  fait  par  voie  de  siphons, 
il  est  nécessaire  pour  donner  à  ces  siphons  une  section 
suffisante  pour  prévenir  les  effets  spéciaux  attribuables  à 
la  capillarité.  Enfin,  il  est  indispensable  d'agiter  conti- 
nuellement pour  établir  Thomogénéité  des  liqueurs  :  ce 
qui    assure   la   bonne    définition  de   la  force  éleclromo- 
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irice  (p.  i8o).  Autrement  on  aurait  aHaîre  à  des  mélanges 
progressifs  et  à  des  résultantes  extrêmement  compliquées. 
.  Ces  faits  étant  rappelés,  essayons  d'analyser  les  condi- 
tions spéciales  qui  président  au  débit  éleclrolytique  exté- 
rieur d'une  pile.  C^  débit  dépend  de  deux  conditions 
fondamentales,  savoir  :  Ténergie  fournie  dans  un  temps 
donné  par  les  réactions  accomplies  dans  l'intérieur  de  la 
pile,  réactions  qui  sont  surtout  d'ordre  chimique;  ,.et 
l'énergie  perdue  dans  un  temps  donné,  par  suite  des  élec- 
tvolyses  extérieures  et  de  diverses  autres  circonstances, 
étrangères  à  Télectrolyse. 

Or  l'énergie  fournie  au  dehors,  dans  un  temps  donné, 
est  déterminée  à  la  fois  par  la  vitesse  relative  des  réac- 
tions chimiques  intérieures  et  par  la  grandeur  des  résis- 
tances intérieures,  qui  tendent  à  transformer  en  chaleur 
sensible  une  portion  de  l'énergie  dérivée  desdites  réactions  : 
résistances  rendues  très  considérables  par  la  polarisation. 
Quant  aux  résistances  extérieures,  si  l'on  se  borne  à  celles 
du  voltamètre  à  eau  acidulée,  elles  peuvenH,  être  regardées 
comme  négligeables,  en  raison  de  la  grandeur  des  résis- 
tances intérieures  de  la  pile. 

Cependant  une  portion  du  débit  éleclrolytique  extérieur 
observable  dans  le  voltamètre  peut  être  dissimulée  par 
l'effet  de  la  diffusion  des  corps  produits,  les  gaz  se  dissipant 
lentement  dans  Talmosphère  extérieure  et  les  corps  solubles 
tendant,  au  bout  d'un  certain  temps,  à  se  répartir  unifor- 
mément au  sein  des  liquides  du  voltamètre.  L'effet  relatif 
aux  gaz  devient  plus  sensible,  si  Ton  diminue  la  pression. 
J'ai  déterminé  avec  soin  les  limites  d'intensité  voltaïque 
qui  répondent  aux  limites  d'un  dégagement  visible  d'hydro- 
gène dans  le  voltamètre  à  acide  sulfurique  étendu  seul,  ou 
additionné  de  pyrogallol.  Ces  limites  sont,  bien  entendu, 
indépendantes  de  la  nature  chimique  des  piles  employées. 
Elles  ne  dépendent  pas  seulement  de  la  co'nductibilité 
des  liquides  et  de  la  polarisation.  En  effet,  dans  le  Cas  où 
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la  vitesse  des  réactions  chimiques  intérieures  tombe  au- 
dessous  d'une  certaine  limite,  on  conçoit  que  l'électrolyse 
extérieure  puisse  devenir  insensible. 

Attachons-nous  donc  spécialement  aux  réactions  chi- 
miques intérieures  de  la  pile  et  cherchons  à  en  analyser  la 
marche.  Tout  d'abord,  il  est  clair  que  Ton  ne  doit  guère 
tenir  compte  que  des  réactions  constitutives  de  la  chaîne 
électrolytique  qui  produit  la  force  électromotrice  :  accroître 
la  vitesse  de  ces  réactions,  c'est  accroître  le  débit.  Or  la 
vitesse  de  ces  réactions  est  réglée  par  trois  circonstances: 
Tune  d'ordre  purement  chimique  et  théorique,  l'autre 
d'ordre  électrolytique,  et  la  troisième  d'ordre  purement 
physique,  et  accidentelle  en  quelque  sorle. 

(a)  En  premier  lieu,  on  doit  envisager  la  vitesse  molé- 
culaire des  réactions  dans  les  systèmes  homogènes,  consti- 
tués par  la  réunion  des  corps  composants.  Tels  sont  : 

1^  L'acide  et  la  base  dissous,  par  exemple  dans  les  piles 
fondées  sur  la  neutralisation  ;  or  celle-ci  s'accomplit  en  une 
durée  presque  inappréciable,  à  partir  du  moment  où  le 
mélange. des  liqueurs  est  devenu  homogène; 

a®  Le  corps  oxydable  et  le  corps  oxydant,  tous  deux 
dissous  :  leur  action  réciproque  (lorsqu'elle  est  étudiée 
en  dehors  de  la  pile)  exige,  au  contraire,  un  temps  sen- 
sible, .même  dans  un  mélange  parfaitement  homogène, 
ainsi  qu'il  résulte  de  nombreuses  expériences  faites  sur 
cette  question. 

(b)  En  second  lieu  intervient  la  vitesse  relative  avec 
laquelle  les  ions  et  les  électrolytes  cheminent  au  sein  des 
liquides  constitutifs  d'un  élément  de  pile. 

(c)  En  troisième  lieu,  on  doit  tenir  compte  de  la  vitesse 
avec  laquelle  les  composants  du  système  traversent  départ 
et  d'autre  la  paroi  du  vase  poreux  qui  les  sépare,  ou  tout 
autre  milieu  intermédiaire.  Cette  vitesse  joue  un  rôle  ca- 
pital, au  point  de  vue  pratique,  dans  le  débit  électrolytique 
extérieur. 
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Ces  différentes  vitesses  varient  avec  la  nature  des  com- 
posants  et  des  produits  de  la  réaction,  et  elles  sont  toutes 
influencées  par  le  passage  du  courant  électrique  de  la  pile. 

Ce  n'est  pas  tout  :  nous  savons  d'une  manière  générale 
que,  lorsqu'on  augmente  la  quantité  de  chaleur  qui  accom- 
pagne une  réaction  donnée,  par  exemple  c*n  y  faisant  con- 
courir une  réaction  auxiliaire,  la  vitesse  moléculaire  de  la 
réaction  principale  tend  à  être  augmentée.  Or  c'est  là  une 
circonstance  qui  intervient  dans  nos  pih^s  :  notamment 
loisqu'on  emploie  un  corps  capable  à  la  fois  de  s'unir  aux 
alcalis,  tel  quelepyrogallol,  et  d'être  oxydé  par  l'oxygène, 
sous  l'influence  même  de  cette  combinaison. 

C'est  là  assurément  l'une  des  raisons  qui  tendent  à 
rendre  manifeste  le  débit  électrolytique  extérieur  des  piles, 
où  Ton  fait  concourir  un  semblable  composé  avec  une 
réaction  de  neutralisation;  spécialement  lorsque  le  pyro- 
gallol  est  placé  au  même  pôle  intérieur  qu'un  alcali  pré- 
existant, ou  bien  susceptible  de  se  former  par  la  réaction 
elle-même.  Cette  circonstance  méiitp  d'autant  plus  d'ap- 
peler l'attention  que,  parmi  les  deux  réactions  dont  la 
liaison  concourt  ici,  la  moins  efficace  est  la  réaction  de 
neutralisation,  qui  est  moléculairemenl  à  peu  près  instan- 
tanée; tandis  que  la  plus  efficace  est  la  réaction  d'oxyda- 
tion, qui  offre  au  contraire,  en  dehors  de  la  pile,  une 
vitesse  moléculaire  finie  et  mesurable.  Mais,  dans  la  pile, 
elle  est  probablemi'^nt  presque  instantanée. 

On  voit  par  cette  discussion  que,  dans  l'analyse  des  con- 
ditions qui  règlent  la  vitesse  des  réactions  chimiques  com- 
plexes accomplies  à  rinléricur  d'un  élément  des  nouvelles 
piles,  il  est  nécessaire  d'envisager  la  nécessité  d'un  certain 
enchaînement  entre  les  réactions  déterminant  une  force 
électromotrice  suffisamment  efficace  pour  produire  un 
débit  électrolytique  extérieur  manifeste.  Cet  enchaîne- 
ment est  distinct  d'une  simple  juxtaposition  ;  il  est  facile 
à  constater,  si  l'on  observe  la  différence  entre  les  actions 
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éleclroly tiques  extérieures  de  deux  piles  constituées  par 
deux  sysièmes  salins  diflerents,  mais  susceptibles  de  ren- 
fermer toutes  deux  du  pyrogallol  à  l'un  des  pôles  et  de 
Teau  oxygénée  au  pôle  opposé.  Par  exemple,  Tune  de  ces 
piles  sera  consti  tuée  par  du  chlorure  de  sodium  à  deux  élals 
de  concentration,  tandis  que  l'autre  pile  est  constituée  par 
un  acide  opposé  à  une  base,  ou  bien  à  un  sel.  Ces  deux  piles 
peuvent  être  formées  d'un  nombre  d'éléments  tel  qu'elles 
possèdent  la  même  force  électromotrice.  Cependant,  la 
première  ne  produit  pas  un  débit  extérieur  capable  de 
décomposer  l'eau  acidulée,  tandis  que  la  seconde  effectue 
aisément  celte  décomposition,  ce  qui  s'explique  parce  que 
l'intensité  vol;,aïque  dans  les  deux  systèmes  est  extrême- 
ment différente. 

Même  observation,  si  Ton  compare  deux  piles  renfer- 
mant toutes  deux  du  pyrogallol  et  de  l'eau  oxygénée, 
associés  au  sein  d'un  mêmedissolvant,  susceptible  de  rendre 
les  liquides  bons  conducteurs.  Ce  sera,  par  exemple,  da'ns 
l'une  des  piles  une  dissolution  de  chlorure  de  sodium,  ou 
bien  un  acide  identique  dans  les  deux  vases  constitutifs 
de  chaque  élément,  tandis  que  dans  l'autre  pile  ce  sera  de 
la  soude,  laquelle  d'ailleurs  est  moins  bonne  conductrice 
que  les  acides  minéraux  étendus.  Or,  d'après  les  observa- 
tions de  la  page  248,  une  semblable  pile  ne  produit  que  peu 
ou  point  d'élecirolyse  visible  dans  le  cas  du  chlorure 
de  sodium^  elle  n'en  produit  qu'à  la  limite  dans  le  cas  de 
l'acide;  tandis  que  la  pile  renfermant  de  la  soude  ou  de 
l'ammoniaque  comme  dissolvant  commun,  développe 
aisément  le  phénomène  fondamental  d'une  électrolyse 
\isible  (p.  262  et  253).  Il  y  a  là  quelque  chose  d'ana- 
logue à  une  réaction  amorcée  par  une  autre,  la  présence 
de  l'alcali  déterminant  l'oxydation  du  pyrogallol. 

On  peut  rendre  compte  de  cet  accroissement  d'activité, 
si  l'on  observe  que,  dans  les  piles  les  plus  efficaces,  inter- 
vient   la    réaction    propre    du    pyrogallol    sur    l'alcali) 
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préexistant  dans  la  dernière  pile,  ou  susceptible  de  se 
former  par  électrolyse  dans  les  deux  autres.  Celte  action 
tend,  en  outre,  à  activer  l'absorption  de  Toxygène 
électrolyiique  intérieur^  elle  opère  ici  par  réciprocité  avec 
celle  qui  développe  une  diminution  de  la  force  électro- 
molrice  nécessaire  pour  décomposer  l'eau  du  voltamètre 
extérieur,  renfermant  du  pyrogallol  en  dissolution. 

Ce  n'est  pas  tout  :  l'efficacité  de  semblables  piles  devient 
plus  grande,  c'est-à-dire  que  les  produits  sont  plus  abon- 
dants et  engendrés  avec  une  force  éleclromotrice  moindre, 
lorsqu'on  fait  concourir  avec  "l'action  du  pyrogallol  celle 
de  l'eau  oxygénée. 

Observons  enfin  que,  dans  de  semblables  encbaînemenls 
de  réactions,  l'efficacité  cliimique  sera  accrue  en  raison 
de  l'addition  de  la  chaleur  produite  par  l'action  du  pyro- 
gallol sur  l'alcali  d'une  pari;  et,  d'autre  part,  en  raison 
de  la  clialeur  due  à  la  décomposition  exothermique  qui 
sépare  l'oxygène  de  l'eau  oxygénée. 

D'après  ces  observations,  le  débit  électrolytique  exté- 
rieur, constaté  dans  les  piles  où  interviennent  les  corps 
oxydables  mis  en  œuvre  au  cours  de  la  présente  étude,  ce 
débit,  dis-je,  est  surtout  attribuable  h  l'énergie  résultant 
de  l'oxydation  du  pyrogallol  intérieur,  activée  d'ailleurs 
par  l'influence  voltaïque. 

Précisons  l'énergie  additionnelle,  correspondant  à  cha- 
cun de  ces  procédés  d'oxydation.  Dans  le  cas  où  il  s'agit 
uniquement  de  l'oxygène  provenant  de  la  décomposition 
de  l'eau,  les  déterminations  expérimentales  que  j'ai  pré- 
sentées montrent  que  l'accroissement  de  la  force  électro- 
motrice,  constaté  pour  un  élément  de  pile,  équivaut  à  8^^^ 
ou  lo^**  environ  (ce  Volume,  p.  224).  Comme  la  mise  en 
liberté  d'un  atome  d'oxygène  par  la  décomposition  de 
l'eau  exige  34^'', 5,  il  résulte  des  chiffres  ci-dessus  que 
l'intervention  seule  du  pyrogallol  dans  le  circuit  voltaïque 
est  ^susceptible  de  fournir  à  chaque  élément  de  pile  une 
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énergie  conlînue  équîvalenle  de  42^*^5  à  44^*S  5  envi- 
ron (*).  En  comparant  ce  chiffre  aux  5o^**  ou  6o^*'  pro- 
duites par  Toxydation  directe  du  pyrogallol  (p.  222), 
Técart  est  assez  faible  pour  être  aitribuable  à  quelque 
réaction  secondaire;  ou  même,  plus  simplement,  à  ce  que 
les  8^*^  ou  10^*^  indiquées  plus  haut  ont  été  évaluées  en 
admettant  que  la  force  électiomoirice  dans  les  éléments 
dont  il  s'agit  résulterait  de  l'addition  pure  et  simple  des 
deux  réactions  qui  concourent  à  la  développer,  —  réac- 
tion saline  et  réaction  oxydante,  —  ce  qui  n'e»t  pas  tout 
à  fait  exact. 

Faisons  un  calcul  semblable  pour  les  piles  où  Teau  oxy- 
génée concourt  avec   le    pyrogallol.  Je  rappellerai   que, 


(^)  Pour  compléter  l'analyse  des  phénomènes  thermochimiques 
attribuables  à  l'intervenlion  du  pyrogallol,  il  est  nécessaire  de  tenir 
compte  de  ses  réactions  chimiques  immédiates  sur  les  liqueurs, 
auxquelles  on  mélange  sa  dissolution.  En  effet,  dans  certains  des  élé- 
ments de  pile  mis  en  œuvre,  le  pyrogallol  a  été  ajouté  d*abord  au 
pôle  négatif,  dans  la  dissolution  d'un  sel  neutre  (chlorure  de  sodium, 
acétate  de  soude,  etc.);  tandis  que,  dans  d'autres  éléments,  on  a 
mélangé  la  dissolution  du  pyrogallol  avec  une  liqueur  alcaline,  telle 
que  la  soude  ou  l'ammoniaque.  Ce  dernier  mélange  ayant  eu  lieu  au 
préalable,  la  chaleur  qu'il  a  dégagée  (soit  6^^*S4  pour  NaOH  -f-  C^H*0^, 
ou  4^*^6  pour  I  seul  équivalent  de  NaOH,  lorsque  G^H^O'  est  en  pré- 
sence de  3  NaOH,  c'est-à-dire  d'un  grand  excès  d*alcali)  n'intervient 
évidemment  pas  dans  le  calcul  de  l'énergie  fournie  au  courant  vol- 
taïque;  cette  énergie  étant  corrélative  seulement  des  réactions  consé- 
cutives qui  ont  lieu  dans  le  circuit,  au  cours  de  l'entretien  du  courant. 

L'effet  contraire  même  est  réalisé,  dans  le  cas  où  l'un  des  pôles  est 
occupé  par  un  acide,  opposé  à  un  alcali  placé  à  l'autre  pôle.  En  effet, 
dans  les  cas  de  ce  genre,  l'intervention  du  pyrogallol,  préalablement 
combiné  avec  la.  soude,  a  pour  effet  de  diminuer  la  chaleur  qui  sera 
dégagée,  au  sein  du  circuit  même,  par  l'union  progressive  de  celte 
base  avec  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  lactique,  placés  au  pôle 
opposé;  la  grandeur  de  cette  diminution  étant  représentée  par  les 
chiffres  ci-dessus.  Cependant,  dans  de  semblables  cas,  l'expérience  a 
montré  que  l'accroissement  de  la  force  électroinotrice  de  la  pile,  sous 
l'influence  intérieure  du  pyrogallol,  ainsi  que  celui  du  débit  élec- 
troly tique  extérieur  à  la  pile,  se  manifestent  à  peu  près  comme  dans 
les  cas  otL  il  n'y  avait  pas  d'acide  libre  (sel  de  soude  opposé  à  la 
soude  libre). 
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d'après  les  observations,  dans  chaque  élément  d*une  pile 
de  ce  genre,  Ténergie  additionnelle,  attribuable  à  rînler-' 
venlion  de  Teau  oxygénée,  varie  entre  des  limites  consi- 
dérables. Son  accroissement  maximum  équivalait,  dans 
mes  essais,  à  12^^^  environ;  mais  il  a  été  souvent  beaucoup 
moindre  et  parfois  nul  (p.  264?  265,  .297,  3o6).  Parfois 
même,  la  force  électromotrîce  de  l'élément  a  été  un  peu 
diminuée  par  Tadjonction  de  l'eau  oxygénée,  ainsi  que 
j'en  ai  cité  plusieurs  exemples  (p.  263,  26^,  294,  "agd). 
L'oxygène  qui  intervient  ici  peut  d'ailleurs  provenir  de 
dpux  origines  différentes  :  l'électrolyse  proprement  dite 
de  l'eau  oxygénée,  laquelle  consomme  pour  la  séparation 

d'un  atome  d'oxygène  -^  =  23^*^,6  au  lieu  de  34^*\5; 

dans  ce  cas,  Poxydation  du  pyrogallol  aurait  donc  apporté 
au  maximum  35^*^,6  environ,  si  l'oxygène  qui  la  produit 
avait  une  semblable  origine.  Mais  il  est  plus  vraisemblable 
de  supposer  que  cet  oxygène  résulte  de  la  simple  décom- 
position de  l'eau  oxygénée,  sans  séparation  d'hydrogène, 
la^juelle  décomposition  dégage  +  21^"^,  7,  addition  suscep- 
tible de  porter  vers  72^*^  à  82^**  la  chaleur  de  la  réaction 
subie  par  le  pyrogallol.  Il  devrait  en  résulter  un  accrois- 
sement de  la  force  électromotrice  fort  supérieijr  à  celui 
qui  a  été  constaté. 

Delà  résulte  cette  conclusion  que  l'énergie,  provenant  de 
la  réaction  propre  de  l'oxygène  dérivé  de  la  décomposition 
simple  de  l'eau  oxygénée,  ne  s'ajoute  pas  purement  et 
simplement,  dans  chaque  élément,  à  l'énergie  des  réac- 
tions voltaïques  :  soit  qu'elle  n'intervienne  que  pour  une 
fraction  dans  la  production  de  celte  dernière  énergie^  soit 
que  l'oxydation  du  pyrogallol  ne  fournisse  pas  alors  les 
mêmes  produits.  Cependant,  les  expériences  montrent 
que  l'intensité  du  débit  électrolylique  extérieur  à  la  pile 
est,  en  général,  accrue  par  l'intervention  intérieure  de 
l'eau  oxygénée,  même  quand  la  force  électromotrice  des 
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éléments  n'a  pas   été  augmentée  par  l'addition  de  cette 
.substance  aux  piles  qui  renfermaient  déjà  du  pyrogallol. 

On  voit  par  là  comment  interviennent  certaines  actions, 
réputées  secondaires  par  rapport  aux  réactions  directes  des 
piles ^  surtout  si,  comme  dans  le  cas  actuel,  les  réactions 
secondaires  résultent  du  jeu  même  des  réactions  directes. 

En  définitive,  c'est  l'ensemble  de  ces  réactions  qui  con- 
court à  la  production  de  la  force  électromotrice  et,  par 
conséquent,  du  courant:  ainsi  que  j'ai  eu  l'occasion 
de  rétablir  lors  de  mes  reclierclies  sur  la  force  élecirqmo- 
trice  minima  nécessaire  pour  développer  une  électrolyse 
sensible  (^). 

Ce  qui  achève  de  démontrer  cette  interprétation,  c'est 
le  fait  constaté  que  les  agents  secondaires,  tels  que  le 
pyrogallol  et  l'eau  oxygénée,  ne  sont  pas  susceptibles  de 
donner  naissance  à  une  électrolyse  extérieure  directe  et 
appréciable,  par  leur  simple  opposition,  lorsque  l'on  se 
borne  à  les  introduire  à  Tintérieur  d'une  pile  formée  par 
lin  même  corps  pris  à  deux  états  de  dilution  différenls, 
tel  que  le  chlorure  de  sodium  (p.  271). 

En  tout  cas,  il  y  a  là  des  distinctions  essentielles,  qui 
n'ont  guère  été  faites  jusqu'ici  :  elles  sont  susceptibles  de 
jouer  un  rôle  important  dans  les  actions  électrolytiques 
applicables  aux  réactions  de  la  Chimie  organique  et  aux 
phénomènes  physiologiques,  phénomènes  où  concourent 
précisément  des  composés  non  susceptibles  d'élecirolyse 
directe,  tels  que  l'hémoglobine  et  divers  principes  suscep- 
tibles d'absorber  presque  immédiatement  l'oxygène  libre. 


(^)  Afin,  de  Chim.  et  de  Phys.,  b*  série,  t.  XXVII,  p.  98. 
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PBÉPARATION  ET  PROPRIÉTÉS  DES  HYDRURES  DE  POTASSIU» 

ET  DE  SODIUM  ^ 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


Dans  des  recherches  sur  Pamalgame  d'ammonium  (*) 
nous  avons  eu  besoin  de  préparer  les  hydrures  de  sodium 
et  de  potassium  dont  l'existence  a  été  mentionnée  par 
Gay-Lussac  et  Thénard  (2)  et  qui  ont  été  étudiés  plus 
tard  par  MM.  Troost  et  Hautefeuîlle  {^), 

Nous  avons  donc  répété  les  intéressantes  expériences  de 
ces  savants,  qui  ont  établi  qu'en  faisant  passer  un  courant 
d'hydrogène  pur  sur  du  sodium,  maintenu  à  la  tempéra- 
ture constante  de  35o°,  il  se  formait  un  hydrureNa^H 
d'apparence  métallique  et  comparable  à  l'hydrure  de  pal- 
ladium. La  solubilité  de  l'hydrogène  dans  le  sodium  est 
vraisemblable^  mais,  en  réalité,  le  phénomène  est  plus 
complexe.  Si  l'on  maintient  du  sodium  dans  un  tube  en  U 
en  verre,  à  la  température  de  320"^,  au  moyen  d'un  bain 
d'alliage  de  Darcet,  on  reconnaît  que,  à  la  longue,  en 
même  temps  que  l'hydrogène  se  dissout  dans  le  sodium, 
il  se  forme  un  composé  transparent  cristallisé,  provenant 
de  la  combinaison  du  sodium  et  de  l'hydrogène. 

Ce  nouveau  composé  est  semblable  à  l'hydrure  de  cal- 
cium cristallisé  que  nous  avons  décrit  précédemment  (*  ). 


(')  H.  MoissAN,  Étude  de  ramalgame  d'ammonium  {Comptes 
rendus,  t.  GXXXIII,  1901,  p.  8o3). 

(^)  Gay-Lussac  et  Thénard,  Becherches  physico-chimiques,  t.  I, 
1811,  p.  i-jG. 

(^)  Troost  et  Hautefeuîlle,  Sur  les  alliages  de  r hydrogène  avec 
les  métaux  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5»  série,  t.  II,  1874, 
p.  273). 

(*)  H.  MoissAN,  Recherches  sur  le  calcium  et  ses  composés  {An- 
nales de  Chimie  et  de  Physique,  7"  série,  t.  XVIII,  1899,  p.  289). 
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De  même,  le  potassium,  maintenu  pendant  plusieurs 
heures  dans  une  atmosphère  dMiydrogène  rigoureusement 
sec,  à  la  température  de  35o°,  ne  tarde  pas  à  se  recouvrir 
d'une  couche  transparente  et  cristalline  d'un  hydrure  au 
travers  de  laquelle  on  aperçoit  la  surface  brillante  du 
niéial  non  attaqué.  Cet  hydrure  peut  être  séparé  de  l'excès 
de  métal  par  un  épuisement  au  moyen  du  gaz  ammoniac 
liquéGé,  bien  exempt  de  toute  trace  d'humidité.  Le  mêlai 
alcalin  est  dissout  à  Tétat  de  métal-ammonium  et  il 
reste  une  matière  blanche,  légère,  qui,  chaufTée  dans  le 
vide,  se  décompose  en  hydrogène  et  en  sodium. 

Cette  matière  blanche,  lorsqu'elle  est  en  poudre  fine, 
prend  feu  au  contact  de  l'air  ou  de  l'acide  carbonique. 
Elle  s'enflamme  à  une  température  très  peu  élevée  dans  le 
chlore  ou  dans  l'oxygène.  Elle  est  très  hygroscopiqueelse 
décompose  violemment  en  présence  de  l'eau  en  produisant 
de  la  soude  et  de  l'hydrogène. 

Nous  avons  cherché  tout  d'abord  à  préparer  ces  com- 
posés en  variant  le  temps  de  l'expérience  et  la  température. 

HYDRURE   DE   POTASSIUM. 

Préparation.  —  Nous  avons  opéré  avec  du  potassium, 
sous  forme  de  fils  métalliques,  maintenu  dans  une  petite 
nacelle  de  fer. 

Cette  nacelle  était  disposée  dans  un  tube  horizontal  eit 
verre  de  Bohême,  traversé  par  un  courant  d'hydrogène  pur 
et  sec.  En  employant  un  appareil  à  hydrogène  continu  de 
Deville,  il  était  facile  de  maintenir  dans  un  tube  de  verre 
un  courant  gazeux  sous  une  pression  légèrement  supé- 
rieure à  la  pression  atmosphérique. 

Cet  hydrogène  préparé  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  exempt  d'arsenic  sur  du  zinc  lamlpé,  était  purifié 
par  son  passage  sur  du  cuivre  porté  au  longe.  Il  était  des- 
séché ensuite  avec  le  plus  grand   soin   par  de  la  potasse 
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fondue,  puis  au  moyen  de  fils  de  sodium  lassés  et  bien 
brillants. 

L'appareil  ëtaît  formé  de  tubes  de  verre  et  de  tubes  de 
plomb;  tous'  les  joints  de  caoutchouc  étaient  recouverts  de 
gomme  laque. 

Dans  la  plupart  de  nos  expériences,  nous  avons  utilisé 
riiydrogènc  provenant  de  la  décomposition  électrique  de 
l'eau  rendue  alcaline. 

Pour  répéter  les  expériences  de  MM.  Troost  et  Haute- 
feuille  nous  avons  fait  passer  le  courant  d'hydrogène  sec 
sur  du  potassium  à  une  température  voisine  de  35o^  au 
moyen  du  mercure  maintenu  à  rébullition,  dans  une 
bouteille  de  fer. 

Dans  ces  conditions,  la  formation  de  Thydrure  de  po- 
tassium est  très  lente. 

Après  8  à  lo  heures  de  chauffe  il  sVsl  formé,  à  Tune  des 
extrémités  de  la  nacelle  (celle  qui  est  opposée  à  Tentrée 
du  gaz  liydrogène  froid  dans  le  tube),  une  petite  houppe  de 
cristaux  blancs  enchevêtrés  ayant  Tapparence  de  filaments 
de  coton.  Dans  ces  conditions  il  n'a  pas  distillé  de  vapeur 
métallique  elle  verre  n'est  pas  attaqué. 

Si  l'on  répète  la  même  expérience  vers  44o'S  à  la  tem- 
pérature d'ébullition  du  soufre,  une  petite  quantité  de 
potassium  métallique  vient  se  condenser  dans  la  partie 
froide  du  tube,  et,  de  chaque  côté  de  la  nacelle,  il  se  forme 
un  mince  anneau  de  métal  et  un  anneau  blanc  d'hydrure. 
Le  verre  est  alors  attaqué  par  la  vapeur  de  potassium. 

Nous  avons  préféré,  pour  obtenir  Thydrure  de  potas- 
sium, chauffer  doucement,  sur  une  feuille  d'amiante,  le 
tube  de  verre  renfermant  la  nacelle  à  une  température 
de  340**,  prise  à  la  pince  thermo-électrique  de  telle  façon 
que  la  partie  inférieure  du  tube  soit  seule  portée  à  celte 
température. 

Dans  ces  conditions  l'hydrure  se  forme  assez  facilement 
et  vient  se  condenser  à  ta  partie  supérieure  du  tube,  qui 
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se  prouve  à  une  température  moins  élevée.  Celte  disposi- 
tion très  simple  réalise  un  ensemble  de  tubes  chauds  et 
froids  dans  lesquels  Thjdrure  est  condensé,  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  celle  de  sa  décomposition.  De  plus,  la 
petite  quantité  d'hydrure  dissocié  fournit  du  potassium 
qui,  se  trouvant  sur  une  paroi  à  3oo®,  en  présence  d'un 
grand  excès  d'hydrogène,  régénère  Thydrure.  On  obtient 
ainsi  un  feutrage  de  fines  aiguilles  blanches  qui,  lorsque 
Texpérience  est  bien  conduite,  ne  contiennent  pas  de 
potassium  libre.  Les  cristaux  sont  un  peu  plus  gros  et 
moins  altérables  que  ceux  qui  sont  préparés  par  conden- 
sation de  Thydrure  sons  forme  d'un  anneau  placé  au  delà 
de  la  nacelle. 

Dès  que  l'expérience  est  terminée,  on  laisse  refroidir 
l'appareil,  tout  en  maintenant  le  courant  d^hydrogène, 
puis  on  retire  la  nacelle  contenant  l'excès  de  potassium, 
et  le  tube  de  verre  renfermant  l'hydrure  est  scellé  à  ses 
doux  extrémités. 

Lorsque  l'expérience  est  conduite  avec  lenteur,  ou 
obtient  un  lacis  d'aiguilles  brillantes  parfaitement  trans- 
parentes et  pouvant  atteindre  4"*"*  à  5"*°*  de  longueur. 

Si  le  métal  alcalin  contient  une  petite  quantité  d'huile 
de  naphte,  bien  qu'il  ait  été  passé  à  la  filière,  il  se  forme 
sur  la  paroi  qui  est  la  plus  chaude,  c'est-à-dire  en  face 
du  dépôt  d'hydrure,  une  légère  couche  de  couleur  marron. 
Celle  substance  est  du  carbone  qui  adhère  légèrement  au 
verre.  Le  tube  dans  lequel  la  préparation  a  été  faite  n'est 
pas  attaqué. 

Propriétés,  —  L'hydrure  de  potassium  e^i  un  des  corps 
les  plus  altérables  que  nous  connaissions.  Il  fixe  l'humi- 
dité de  l'air  avec  une  très  grande  rapidité,  et  se  détruit 
aussitôt  en  dégageant  de  l'hydrogène  et  en  formant  de  la 
potasse. 

Il  décompose  l'eau  froide,  à  la  température  ordinaire, 
sans  incandescence,  en  produisant  à  son  contact  le  bruit 
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d'un  fer  rouge,  avec  dégagement  tumultueux  de  gaz  hydro- 
gène. 

Il  est  insoluble  dans  l'essence  de  térébenthine,  la  ben- 
zine, Téther  et  le  sulfure  de  carbone.  Il  se  dissout  dans, 
le  potassium  en  fusion. 

Sa  densité  est  voisine  de  o,  80.  Elle  a  été  prise  au  moyen 
d'un  mélange  de  benzine  et  d'essence  de  pétrole,  en  pro- 
portions telles  que  l'Iiydrure  puisse  se  maintenir  en  sus- 
pension au  milieu  du  mélange. 

Chauffé  avec  précaution  dans  le  vide,^à  une  température 
inférieure  au  rouge  sombre,  il  se  dédouble  en  potassium 
et  en  hydrogène.  Cette  propriété,  comme  nous  le  verrons 
plus  loin,  a  servi  à  en  établir  la  composition.  Si  Ton 
élève  lentement  la  température,  ce  composé  se  dissocie 
et,  dans  là  partie  froide,  il  se  reproduit  un  anneau  blanc 
d'hydrure  à  côté  d'un  mince  anneau  de  potassium  métal- 
lique. 

Au  contact  du  fluoc,  à  froid,  il  prend  feu  immédiate- 
ment, et  la  chaleur  dégagée  dès  le  début  de  la  combi- 
naison est  telle  que  le  restant  de  l'hydrure  est  décomposé 
^  violenoment,  l'hydrogène  se  combinant  de  suite  au  fluor 
et  le  potassium  brûlant  ensuite  avec  plus  de  lenteur  dans 
l'excès  de  gaz  fluor. 

Projeté  dans  une  atmosphère  de  chlore,  il  devieni;  de 
suite  i  ncandescent  et  donne  de  l'acide  chlorhydrique  et  du 
chlorure  de  potassium. 

L'hydrure  de  potassium  prend  feu  dans  Toxygène  sec 
à  la  température  ordinaire,  avec  un  grand  dégagement  de 
chaleur.  Il  se  forme  de  la  potasse  hydratée  et  il  distille 
une  petite  quantité  d'eau.  Son  maniement  à  l'air  est  très 
difficile  et  il  prend  feu  dès  qu'on  cherche  à  le  sortir  du 
tube  dans  lequel  il  a  été  préparé. 

En  présence  du  soufre  fondu,  la  décomposition  se  fait 
de  nième  avec  incandescence.  On  recueille  du  sulfure  de 
potassium  et  de  l'hydrogène  sulfuré. 
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Très  légèrement  chauffé  dans  un  courant  diacide  car- 
bonique, l'hydrure  réagit  avec  incandescence.  Dans  l'hy- 
drogène sulfuré,  à  température  peu  élevée,  il  fournit  de 
même,  avec  incandescence,  du  sulfure  de  potassium  et  un 
dégagement  d'hydrogène. 

Mélangé  a  l'oxyde  de  cuivre  ou  à  l'oxyde  de  plomb  et 
légèrement  chauffé,  il  réduit  ces  oxydes  et  met  le  métal, 
plomb  ou  cuivre,  en  liberté. 

Dans  le  gaz  ammoniac  liquéfié,  à  la  pression  ordinaire, 
l'hydrure  de  potassium  ne  fournit  pas  de  combinaison. 
Au  contraire,  en  tube  scellé,  il  donne  avec  l'ammoniac 
liquide,  à  froid,  une  combinaison  spluble  dans  un  excès 
d'ammoniac;  chauffé  vers  4^0^,  dans  un  courant  de  gaz 
ammoniac,  il  fournit  l'amiJure  de  potassium*. 

Analyse,  —  L'analyse  de  l'hydrure  de  potassium  a  été 
faîte  de  deux  façons  différentes. 

Nous  avons  placé  un  poids  déterminé  de  cet  hydrure 
dans  un  tube  de  verre  de  Bohême  mis  en  communication 
avec  une  trompe  à  mercure.  L'hydrure  de  potassium  est 
stable  dans  ces  conditions  à  la  température  ordinaire, 
mais,  dès  qu'on  chauffe  légèrement,  il  se  dédouble  en  po*  , 
tassium  et  en  hydrogène.  Le  gaz  hydrogène  est  recueilli, 
puis  mesuré  dans  une  éprouvelte  pleine  de  mercure.  Le 
potassium  condensé  dans  le  tube  est  mis  ensuite  en  con- 
tact avec  de  l'eau.  Le  métal  fournit  un  volume  de  gaz  qui, 
ramené  à  o°  et  à  760°*™,  est  à  peu  près  égal  au  volume  d'hy- 
drogène dégagé  sous  l'action  de  la  (ïhaléur. 

Celle  première  expérience  indique  que  la  composition 
de  cet  hydrure  répond  à  la  formule  KH.  Nous  ajouterons 
qu'au  moyen  d'analyses  eudiométriques  nous  nous  sommes 
assuré  de  la  pureté  du  gaz  hydrogène  ainsi  préparé. 

Les  analyses  1,  2  et  3  ont  été  faites  en  décomposant  dans 
le  vide  une  petite  quantité  d'hydrure  par  la  chaleur. 
L'hydrogène  est  recueilli,  puis  mesuré;  enfin  son  volume 
est  ramené  à  0°  et  à  ^(Jo™™.  On  laisse  ensuite  le  potassium 
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s'oxyder  lentement,  en  présence  de  l^air  humide  exempt 
d'acide  carbonique*,  la  potasse  formée  est  ensuite  dosée 
à  Tétat  de  chldroplatinate. 

Ces  nouvelles  analyses  répondent  à  la  formule  KH. 
Elles  nous  ont  donné  les  chiffres  suivants  : 

Théorie 
1.  2.  3.         pourKH. 

Potassium 97,6        97,6        97,49        97,5 

Hydrogène....       2,3  2,4  2,5  2,5 

HTDRURE  DE  SODIUM. 

Ainsi  que  nous  le  faisions  remarquer  précédemment, 
le  sodium,  de  même  que  le  potassium,  peut  se  combiner  à 
rhydrogène  pour  donner  un  composé  défini  et  cristallisé 
de  formule  NaH, 

Cette  combinaison  peut  être  mise  en  évidence  dans  une 
expérience  de  cours  en  chauffant  avec  précaution  du  fil 
brillant  de  sodium  disposé  dans  une  petite  nacelle  de  fer 
dans  la  partie  courbe  d'une  éprouvette  de  verre  remplie 
de  gaz  hydrogène  bien  sec.  En  élevant  lentement  la  tem- 
pérature du  sodium  et  en  la  maintenant  à  36o^,  on  voit 
bientôt  de  petits  cristaux  blancs  très  légers  venir  se  con- 
denser au-dessus  de  la  nacelle  et  former  un  lacis  de  fines 
aiguilles . 

Cette  expérience  est  assez  délicate  à  réaliser,  parce  que 
la  formation  et  la  décomposition  de  l'hydrure  de  sodium 
se  limitent  mutuellement. à  la  même  température. 

Si  nous  chauffons,  par  exemple,  du  sodium  dans  un 
courant  d'hydrogène  à  34o",  température  déterminée  au 
moyen  de  la  pince  thermo-électrique,  le  métal  ne  tarde 
pas  à  se  recouvrir  d^une  couche  transparente  d*hydrure, 
maïs  le  produit  ne  se  volatilise  pas.  Cependant,  lorsque 
l'expérience  dure  une  dizaine  d'heures,  sous  une  pression 
un  peu  supérieure  à  la  pression  atmosphérique,  on  obtient 
un  très  léger  anneau  d'hydrure,  ou  bien  une  petite  houppe 
de  cristaux,  à  l'extrémité  de  la  nacelle  de  fer  qui  contient 


356  H.    MOISSA». 

le  métal  alcalin .  Aceile  tempëralure  le  verren'est  pas  attaqué. 

Si  Ton  répète  celte  expérience  à  4^0®,  température 
prise  également  à  la  pince  thermo-électrique,  l'hydrure 
de  sodium  se  forme;  mais,  en  même  temps^  le  sodium  se 
volatilise  en  assez  grande  quantité,  Taitaque  du  verre  se 
produit,  et  Ton  voit  l'intérieur  du  tube  se  recouvrir  d'un 
enduit  brun  ou  noir  de  silicium  et  de  siliciures  alcalins.  Il 
se  dépose  aussi,  en  avant  et  en  arrière  de  la  nacelle,  un 
sublimé  blanc  d'aiguilles  très  fines  qui  sont  souillées  par 
une  petite  quantité  de  métal  alcalin. 

Enfin,  si  l'on  opère  à  800°,  dans  un  tube  de  fer,  le 
sodium  distille  et  il  se  forme  dans  la  partie  froide,  en  pré- 
sence du  sodium  n'ayant  plus  qu'une  faible  tension  de 
vapeur,  un  anneau  blanc  d'hydrure  contenant  le  plus  sou- 
vent du  métal  finement  divisé. 

Mais  Thydrure  de  sodium  est  soluble  dans  le  sodium, 
de  telle  sorte  que,  si  nous  prenons  le  métal  alcalin  con- 
tenu dans  les  nacelles  de  fer  qui  ont  été  chauffées  dans  un 
courant   d'hydrogène  à  460°  ou  43o°,  il  sera  possible  de 
séparer  cet  hydrure  de  l'excès  de  sodium.   Il  suffit  pour 
cela  d'épuiser  le  contenu  de  la  nacelle  par  de  l'ammoniac 
liquéfié  à  la  température  de  —  4^°.  Dans  ces  conditions, 
tout  le  métal  alcalin  est  dissous  sous  forme  de  sodammo* 
nium,  et  il  reste  une  substance  blanche  qui  est  lavée  à 
i'éther  sec,  puis  séchée  à  la  trompe  sans  avoir  le  contact 
de  l'air.  Cette  matière  blanche,  chauffée  ensuite  dans  le 
vide,  se  dédouble  en  gaz  hydrogène  et  en  sodium.  Ce  n'est 
cependant  pas  un  hydrure  absolument  pur.  Malgré    tous 
les  soins  apportés  à  cette  manipulation,  l'hydrure   ainsj^ 
préparé    renferme  le  plus  souvent  une   petite   quantité 
d'oxyde  de  sodium  qui  reste  dans  la  nacelle  après  décora  - 
position  de  l'hydrure  par  la  chaleur. 

Pour  obtenir  l'hydrure  de  sodium  pur  il  faut  condenser 
sa  vapeur  au  moment  même  de  sa  formation.  A  cet  effet 
nous  prenons  le  même  dispositif  que  pour  préparer  Thy  - 
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drure  de  potassium  et  nous  plaçons  des  fils  de  sodium 
bien  brillants  dans  une  nacelle  de  fer  au  milieu  d'un  tube 
de  verre  traversé  par  un  courant  d'hydrogène  pur.  Toutes 
ces  manipulations  doivent  se  faire  dans  Tacide  carbonique 
parfaitement  sec  sous  une  pression  un  peu  supérieure  à  la 
pression  atmosphérique. 

Nous  chauffons  ensuite  le  tube  de  verre  horizontal  qui 
renferme  le  sodium  sur  une  grille  à  gaz  à  +  S^o",  en  ayant 
soin,  comme  nous  Tavons  fait  dans  la  préparation  de  Thy- 
drure  de  potassium,  de  maintenir  à  une  température  un 
peu  plus  faible  la  partie  supérieure  du  tube. 

De  plus,  il  est  utile  que  Thydrogène  soit  porté  à  une 
pression  un  peu  supérieure  à  la  pression  atmosphérique. 
Dans  ces  conditions,  Thydrure  se  condense  au-dessus  du 
sodium.  Lorsque  Texpérienceest  terminée,  on  laissée  refroi- 
dir Tappareil,  la  nacelle  est  retirée  du  tube  de  verre  et  ce 
dernier  est  scellé  ensuite  a  chacune  de  ses  extrémités. 
Chaque  tube,  ainsi  préparé,  servira  à  Tétude  d'une  pro- 
priété physique  ou  chimique,  car  il  est  très  difficile  de 
diviser  ou  de  recueillir  Thydrure  de  sodium. 

La  préparation  de  cet  hydrure  est  plus  délicate  que  celle 
de  r hydrure  de  potassium. 

Propriétés.  —  L'hydrure  de  sodium  se  présente  en 
cristaux  transparents,  altérables  par  la  plus  petite  trace 
d'eau.  Tantôt  ces  cristaux  ont  la  forme  de  filaments  en- 
chevêtrés, tantôt  ils  se  présentent  en  prismes  brillants  à 
arêtes  très  nettes. 

Dès  que  cet  hydrure  est  au  contact  de  Tair,  chaque 
cristal  attire  l'humidî^té,  dégage  aussitôt  de  l'hydrogène 
et  parfois  s'enflamme  sous  l'influence  de  la  chaleur  prô- 
duîie  dans  cette  réaction.  Aussitôt  que  cette  décomposi- 
tion avec  incandescence  commence^  tout  l'hydrogène  est 
brusquement  chassé,  les  cristaux  blancs  laissent  perler 
de  petites  gouttelettes  brillantes  de  sodium  qui  brûlent 
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enisuîte  à  Pair  après  le  dédoublement  rapide  de  l'hydrure. 

Placé  dans  un  lube  de  verre  et  chauffé  dans  le  vide,  cet 
hydrure,  comme  celui  de  potassium,  se  décompose  en 
hydrogène  et  en  sodium.  Cette  réaction  se  produit  à  une 
température  assez  basse  pour  que  le  tube  de  verre  ne 
soit  nullement  attaqué. 

L'hydrure  de  sodium  est  insoluble  dans  Tessence  de 
térébenthine,  dans  le  tétrachlorure  de  carbone,  dans  le 
sulfure  de  carbone  et  dans  la  benzine.  Il  se  dissout,  comme 
nousTavons  fait  remarquer  précédemment,  dans  le  sodium 
en  fusion  et  dans  Famalgame  de  sodium. 

Sa  densité,  déterminée  au  moyen  d'un  mélange  de 
sulfure  de  carbone  et  d'essence  de  térébenthine,  de  façon 
que  l'hydrure  reste  en  suspension  dans  le  mélange,  a  été 
trouvée  voisine  de  0,92. 

Dans  un  courant  de  gaz  filuor,  l'hydrure  de  sodium 
devient  de  suite  incandescent,  avec  un  grand  dégagen^ent 
de  chaleur  et  de  lumière^  Il  se  forme  de  l'acide  fluorhy- 
drique  et  du  fluorure  de  sodium.  La  décomposition*  est 
tout  aussi  violente  en  présence  du  chlore  sec.  Aussitôt 
que  l'hydrure  tombe  dans  ce  gaz,  il  se  produit  une  lumière 
éblouissante,  et  le  dégagement  de  chaleur  est  tel  que  tout 
le  chlorure  de  sodium  formé  est  volatilisé. 

'  Au  contraire,  à — 35**  il  n'attaque  pas  le  chlore  liquide. 
L'hydrure  de  sodium  ne  réagit  ni  sur  le  brome  froid,  ni 
sur  le  brome  en  ébuliition.  Chauffé  dans  la  vapeur  de 
brome,  il  se  décompose  avec  incandescence.  L'iode  chauffe 
vers  loo*',  en  présence  de  l'hydrure  de  sodium^  produit 
aussi  une  violente  incand<^scence  et  Tiodure  qui  se  forme 
est  fondu. 

L'hydrure  de  sodium  prend  feu  au  contact  de  l'oxygène 
sec  à  la  température  de  -haSo**.  Il  est  absolument  stable 
dans  l'oxygène  liquide. 

Légèrement  chauffé  en  présence  de  Tair,  il  s'enflamme» 
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Avec  la  vapeur  de  soufre,  la  réaction  est  violente  :  vive 
incandescence  et  volatilisation  du  sodiuni« 

Le  fluorure  de  plomb,  légèrement  chaufTé,  broyé  avec 
l'hydrure  de  sodium,  devient  incandescent. 

Les  oxydants,  tels  que  le  chlorate  de  potassium  fondu 
ou  le  peroxyde  de  sodium  chauifé,  décomposent  avec 
violence  rhydrure  de  sodium.  La  réaction  est  explosive. 
Cet  bydrure  s^enflamme  au  contact  de  Teau  de  chlore  ou 
de  l'eau  de  brome. 

Les  vapeurs  d'hypoazotide  à  4-  i5°  réagissent  sur  l'hy- 
drure avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  décompose  avec  dépôt 
de  soufre  et  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  Projeté  dans 
l'acide  nitrique  fumant,  il  est  oxydé  avec  incandescence. 
Il  §  enflamme  de  même  au  contaci  d^une  solution  d'acide 
chlorhydrîque. 

Chauffé  légèrement  dans  le  gaz  acide  carbonique,  il  le 
décompose  en  mettant  du  carbone  en  liberté. 

En  présence  d'un  excès  d'eau,  une  petite  quantité  d'hy- 
drure  se  décompose  instantanément,  sans  incandescence, 
en  donnant  de  la  soude  et  de  l'eau 

NaH -4-  H«0  =  NaOH  h-  H«. 

Si   nous  chauffons  entre  200°  et  a5o®  de  l'hydrure  de 

sodium,  dans  une  cloche  courbe  en  présence  de  gaz  acide 

chlorhydrique,  ce  dernier  est  remplacé  par  un  égal  volume 

d'hydrogène  en  même  temps  qu'il  se  iorme  du  chlorure 

de  sodium 

Na  H -H  HCl  =  Na  Cl -*- H*. 

Analyse.  —  Nous  avons  établi  la  composition  de  l'hy- 
drure de  sodium  par  un  très  grand  nombre  d'expériences  : 

I®  Un  poids  déterminé  d'hydrure  est  placé  dans  un 
tube  de  verre,  puis  on  fait  le  vide  dans  l'appareil  au 
moyen  d'une  trompe  à  mercure. 
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On  cliaufTe  ensuite  très  doucement  Thydrure,  qui  se  dé- 
compose en  hydrogène  et  sodium,  sans  qu'il  y  ail  allaque 
du  tube  de  verre.  L'hydrogène  est  recueilli,  mesuré,  ana- 
lysé à  Teudiomètre,  pour  vérifier  sa  pureté  et  son  volume, 
est  ramené  enfin  à  o°  et  à  760™™.  Le  sodium  condensé 
dans  le  tube  de  verre  est  mis  en  contact  avec  de  Peau  et 
fournit  un  volume  d'hydrogène  sensiblement  égal  au  pré- 
cédent, ce  qui  établit  la  formule  NaH. 

Par  exemple,  0,0286  d'hydrure  nous  ont  donné,  dans 
le  vide,  10''™*,  6  d'hydrogène,  et  le  sodium  re»cueilli  décom- 
posé par  Peau  nous  a  fourni  9*^™*,  9.  La  quantité  théorique 
d'hydrogène  pour  NaH  serait  10*"*', 9  (*). 

2^  Un  poids  déterminé  d'hydrure  est  chauffé  dans  le 
vide  comme  précédemment^  l'hydrogène  est  recueilli  et 
son  poids  est  déduit  de  son  volume: 


Hydrogène  pour  100 

H  pour  100 

pour 

Hydrure. 

H  en  volume. 

en  poids. 

NaH  en  poids. 

o,oi58 

6,8 

3,8 

4,16 

0,0274 

11,4- 

3,7- 

o,o35o 

16,8 

4,3 

3°  Un  poids  quelconque  d'hydrure  est  décomposé  par 
la  chaleur;  l'hydrogène  est  recueilli,  analysé,  son  volume 
ramené  à  o^  et  à  j6o™™,  et  la  quantité  de  soude  est  titrée, 

puis  dosée  ensuite  à  Tétat  de  sulfate  de  sodium. 

Théorie 

pour 
1.  2.  NaH. 

Pour  100.  Pour  loo.  Poaf  '*" 

Sodium o«,o4o4       95,7  o',0235         95,7  9^»^^ 

,       {  en  volume.     2o««»',2  ii*'"',  8 

^       ^         (  en  poids . .     o«,ooi8        4,2  o«,ooio5         4,2  4,^6 

(*)  Dans  cette  analyse  on  trouve  toujours  un  chiffre  un  peu  .faible 
pour  le  volume  d'hydrogène  produit  par  le  sodium  au  contact  de  l'eau, 
parce  que  la  nacelle  de  fer  qui  renferme  Thydrure  retient  une  très 
petite  quantité  de  sodium. 
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Conclusions.  —  Le  sodiufQ  et  le  potassium  peuvent  se 
combiner  à  l'hydrogène  et  donner  des  hydrures  cristal- 
lisés, de  formules  NaH  et  KH,  ayant  des  propriétés  ré- 
ductrices très  énergiques  et  solub'lés  dans  les  métaux 
alcalins. 

Ces  hydrures  sont  instantanément  décomposables  par 
IVaif.  Ils  prennent  feu  à  froid  dans  le  fluor,  dans  le  chlore 
et  dans  l'oxygène  sec. 

Ils  se  combinent  avec  incandescence  à  la  vapeur  de 
soufre,  sont  détruits  par  les  acides  avec  un  grand  dégage- 
ment de  chaleur  et  prennent  feu  spontanément  dans  l'acide 
carbonique  humide  en  mettant  du  carbone  en  liberté.  Ils 
sont  plus  facilement  dissociables  que  l'hydrure  de  cal- 
cium CaH^  que  nous  avons  décrit  précédemment. 

JNous  rappellerons  que  M.  Henri  Gautier  vient  de 
publier  un  intéressant  travail  sur  Thydrure  de  strontium 
qu'il  a  obtenu  pur  et  cristallisé  par  l'union  directe  du 
strontium  et  de  l'hydrogène,  que  de  même  M.  Gûniz  a 
préparé  l'hydrure  de  baryum. 

L'existence  de  ces  combinaisons  nouvelles  démontre 
donc  que  les  métaux  alcalins  aussi  bien  que  les  métaux 
alcalino-terreux  peuvent,  par  union  directe,  se  combiner 
à  l'hydrogène  pour  donner  des  hydrures  parfaitement 
cristallisés,  décomposables  par  l'eau,  et  plus  ou  moins 
dissociables  par  simple  élévation  de  température.  Ils 
forment  une  nouvelle  série  de  composés  curieux  possédant 
des  propriétés  importantes  qui  peuvent  intéresser  les  phy- 
siciens et  les  chimistes.  Il  est  bien  certain,  par  exemple, 
que,  dans  les  phénomènes  d'éleclrolyse  des  sels  métalliques, 
ces  composés  peuvent  se  produire  au  pôle  —  et  compliquer 
souvent  les  réactions. 
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ACTION  D'DN  OXYDE  OU  D*IIN  HYDRATE  NÉTALLiQUE  SVR 
LES  SOLUTIONS  DBS  SELS  DBS  AUTRES  MÉTAUX.  SELS 
BASIQUES  MIXTES; 

Par  m.  a.  MAILHE. 


INTRODUCTION. 

Le  déplacement  réciproque  des  oxydes  insolubles  dans 
les  dissolutions  salines  a  préoccupé  depuis  longtemps  les 
chimistes. 

Gaj-Lussac  (^)  a  montré  que  les  oxydes  se  déplacent 
mutuellement  et  que  Taffinité  des  métaux  pour  Toxygène 
n^entre  pour  rien  dans  le  pouvoir  précipitant  d'un  oxyde. 
L'affinité  particulière  d'un  oxyde  pour  un  acide  aurait 
une  influence  limitée. 

Persoz  (2)  indique  en  i835  que  le  déplacement  d'un 
oxyde  par  un  oxyde  est  total,  et  qu'il  y  a  rarement  partage. 
Quelques  années  plus  tard,  H.  Rose  ayant  repris  la  ques  tion 
a  montré  que,  dans  bien  des  cas,  le  phénomène  pouvait  ne 
pas  se  réduire  à  un  simple  déplacement.  C'est  ainsi  qu'en 
opposant  Toxyde  d'argent  à  diverses  solutions  métalliques 
il  a  obtenu  fréquemment  des  oxydes  mixtes. 

En  1870,  Landrin  montre  que  dans  les  déplacements 
d'oxyde   à   oxyde    il   y   a   partage  à  équivalents  exacts. 
PétriefT,  en  i883  ('),  nie  ces  résultats  et  indique  que  les 
rapports  entre  les  bases  dissoutes  ne  peuvent  pas   être 
exprimés  par  des  nombres  simples. 

Dans  un  travail  dont  les   premiers  résultats   ont  été 
communiqués  au  Congrès  de  l'Association  française  pour 

(*)  Annales  de  Chimie,  3o  nivôse  an  XII,  t.  XLIX,  p.  21. 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  i835,  t.  LVIIl» 
p.  i4o. 
(^)  Société  chimique  russe,  36  août  id83. 
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ravancement  des  Sciences  (*),  M.  P.  Sabatier  reprît  ce 
sujet  et  montra  que  tantôt  on  a  un  partage,  tantôt  un  dé- 
placement total  très  net.  En  opposant  Thydrate  tétracui- 
vrique  aux  solutions  des  sels  neutres  de  cuivre  (^),  il  a 
pu  obtenir  à  Tétat  cristallisé  les  sels  basiques  du  type  tétra- 
cnîvrique  (sulfate,  nitrate,  bromure,  byposulfate,  etc.)« 
En  opposant  soit  Toxyde  d'argent  (')  aux  solutions  des 
sels  de  cuivre,  soit  Thydrate  de  cuivre  aux  solutions  des 
sels  d'argent,  M.  P.  Sabatier  a  montré  qu'il  n'y  avait  pas 
simple  déplacement  d'hydrate,  ainsi  que  Rose  l'avait  in- 
diqué, mais  bien  formation  d'un  sel  basique  tétracuivrique 
ou  d'un  sel  basique  mixte  d'argent  et  de  cuivre,  selon  les 
conditions  de  la  réaction.  Il  a  pensé  que  la  formation  de 
sels  basiques  mixtes  ne  serait  pas  bornée  au  cuivre  et  à 
l'argent.  D'ailleurs  M.  André,  en  1887  (*),  avait  préparé 
des  sels  analogues  en  fixant  directement  une  ou  plusieurs 
molécules  d'un  oxyde  sur  un   sel  neutre.  Il  avait  ainsi 
obtenu  les  chlorures  basiques  mixtes  de  mercure  et  d'un 
métal  alcalino-terreux    Ca 01^/2 HgO. 411^0,   isolé   déjà 
parKlînger,  BaCI^HgO.ôH^O,  SrCI^.HgO.ôH^O,  et 
lia  chlorure  basique  mixte  de  manganèse  et  de  cuivre. 

Sur  les  conseils  de  M.  P.  Sabatier,  j'ai  entrepris  l'étude 
de  corps  semblables  pour  l'oxyde  mercurique,  pour  les 
hydrates  de  cuivre  et  de  nickel.  Dans  de  telles  recherches, 
le  microscope  est  un  précieux  auxiliaire^  il  permet  de 
s'assurer  si  l'on  a  allai le  à  un  composé  unique  ou  à  un 
corps  mélangé  de  l'oxyde  amorphe  primitif. 

L'exposé  de  mes  expériences  comprendra  trois  Parties  : 
1°  Action    de    l'oxyde    mercurique    sur    les   solutions 


(^)  Pau,  19  septembre  1892,  t.  I,  p.  i85.    • 
(2)  Comptes  rendus,  t.  GXXV,  p.  175. 
(')  Comptes  rendus,  t.  CXXIX,  p.  211. 
(*)  Com,ptes  rendus,  t.  GVI,  p.  43i  et  854- 
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aqueuses  des  sels  métalliques.  Sels  basiques  mixtes  du 
mercure  el  des  autres  métaux; 

2°  Actions  des  hydrates  de  cuivre  sur  les  solutions 
aqueuses  des  sels  métalliques.  Sels  basiques  mixtes  du 
cuivre  et  des  autres  métaux; 

3°  Action  de  Phydrate  de  nickel  sur  les  solutions 
aqueuses  de  quelques  sels  métalliques. 

J*ai  exécuté  ce  travail  dans  le  laboratoire  de  M.  P.  Sa- 
baiîer,  à  la  Faculté  des  Sciences  de  l'Université  de  Tou- 
louse. Que  ce  maître  éminent  daigne  recevoir  l'expression 
de  ma  vive  reconnaissance  pour  les  savants  conseils  el  les 
encouragements  qu'il  n'a  jamais  cessé  de  me  prodiguer. 

CHAPITRE  I. 

« 

ACTION  DE  l'oxyde  MERGURIQUE  SUR  LES  DISSOLUTIONS  AQUEUSES 
DES  SELS  MÉTALLIQUES.  —  SELS  BASIQUES  MIXTES  DU  MERCURE 
ET  d'autres  métaux. 

L'action  de  l'oxyde  'mereurique  sur  les  solutions 
aqueuses  des  sels  métalliques  a  été  étudiée  par  Rose  en 
i859(*)  et  par  M.  André  en  1887  (^)-  ^^^*^  *  annoncé 
que  cet  oxyde  déplace  simplement  les  oxydes  dissous  à 
l'état  de  chlorures  et  est  sans  action  sur  les  sels  oxygénés 
des  mêmes  métaux;  seuls,  les  chlorures  alcalins  elalcalino- 
terreux  ne  sont  pas  modifies  par  l'oxyde 'de  mercure. 
M.  André  a  obtenu,  au  contraire,  des  sels  basiques  mixies 
résultant  de  la  fixation  d'une  ou  plusieurs  molécules 
d'oxyde  merctirique   sur  les  chlorures   alcalino-teneux. 

J'ai  repris  le  travail  de  Rose  en  l'étendant  à  un  plus 
grand  nombre  de  sels.  Je  décrirai  successivement  l'action 


(')  Poggendorf  Annalen,  t.  CVII,  p.  278,  ti  Répertoire  de  Chimie 
pure,  1859,  p.  491. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  GVI,  p.  43 1  et  834. 
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de  Toxyde  de  mercure  sur  les  solutions  des  sels  des  métaux 
qui  suivent:  cuivre,  zinc,  nickel,  cobalt,  manganèse, 
cadmium,  plomb  et  fer.  J'ai,  pour  chacun  d'eux,  étudié 
les  chlorure,  bromure,  nitrate  et  sulfate.  J'indiquerai  en- 
suite les  résultats  obtenus  avec  quelques  sels  de  bismuth, 
d'aluminium  et  d'uranium. 

I.  —  Sels  de  cuivre. 

I**  Chlorure  de  cuivre.  — -  L'oxyde  de  mercure  encore 
humide  précipite  instantanément  une  poudre  bleue 
amorphe,  dans  une  solution  de  chlorure  cuivrique.  Elle 
est  constituée  non  par  un  oxyde  comme  l'avait  annoncé 
Rose,  mais  par  un  sel  basique,  le  chlorure  tétracuivrique 
CuCP.3CuO.3H20:  Cu  :  59-58,6-,  Cl:  16,8-16,9. 
Calculé:  Cu,  59,41*)  Cl,  16,7. 

L'oxyde  jaune  sec  et  l'oxyde  rouge  produisent  le  même 
résultat  après  plusieurs  jours  de  contact.  Tout  le  4nercure 
passe  en  dissolution. 

a"  Bromure  de  cuivre,  —  Dans  une  solution  de  bro- 
mure de  cuivre  l'oxyde  jaune  précipite  une  poudre  bleue 
en  grains  excessivement  ténus*,  c'est  un  bromure  mixte  de 
mercure  et  de  cuivre 

2HgBr2.GuBr2.3GuO.II2  0. 

Br:  39,7-39,95  CuO:  27,4-27,25  Hg  :  33,1-33,8. 
Calculé:  Br,  4o;  CuO,  26,4;  Hg,  33,3. 

Le  mercure  a  été  dosé  dans  tous  les  composés  qui  en 
contiennent  à  l'étal  de  sulfure  de  mercure. 

3°  Azotate  de  cuivre.  —  Rose  a  annoncé  que  l'oxyde 
de  mercure  n'exerce  aucune  action  à  froid  sur  les  sels  des 
acides  oxygénés.  Or,  en  opposant  à  froid  de  l'oxyde  jaune 
sec  à  une  solution  tiès  concentrée  de  nitrate  de  cuivre,  il 
s'y  transforme  peu  à  peu  et  au  bout  d'un  temps  très  long 
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en  une  poudre  bleue  formée  par  des  lamelles  quadrangu- 
laires.  C'est  un  nitrate  basique  mixte  de  mercure  et  de 
cuivre  de  formule 

(N03)ïHg.Çu0.5H«0. 

CuO  :  17-16,9;  Hg:  4o,52-4o,4;  N^O»:  !ii,i'i4j^' 
Calculé:  CuO,  16,1;  Hg,  40,7;  N^O»,  26,2. 

L'analyse  de  l'azotate  a  été  faîte  par  la  méthode  Dumas 
et  par  la  mélhode  Henriet  (<  ),  qui  consiste  à  transformer 
l'azotate  en  hydroxylamine  au  moyen  de  chlorure  sianneux 
en  excès  et  à  doser  cet  excès  par  une  solution  titrée  d'iode. 
Les  résultats  sont  toujours  trop  faibles;  mais  à  l'aide  de 
Tables  calculées  par  l'auteur  et  qu'il  est  facile  de  con- 
struire soi-même,  on  peut  faire  la  correction  et  obtenir 
des  résultats  très  rigoureux.  Cette  méthode  est  très  expé- 
xlitîve  et  je  l'ai  toujours  employée  pour  calculer  l'azote 
des  nitrates  que  j'ai  analysés.  Les  nombres  rapportés  dans 
mes  analyses  sont  ceux  qui  m'ont  été  fournis  par  Texpé- 
rience. 

L'azotate  mixte  de  cuivre  et  de  mercure  s'obtient  plus 
facilement  si  l'on  ajoute  peu  à  peu  de  l'oxyde  jaune  humide 
à  une  solution  très  concentrée  de  nitrate  cuivrique.  Ce 
nitrate  mixte  est  très  facilement  décomposable  par  l'eau 
avec  mise  en  liberté  d'oxyde  de  mercure.  Il  ne  peut  donc 
pas  être  lavé.  De  plus,  cette  facile  décomposition  indique 
qu'il  ne  pourra  se  produire  que  dans  des  dissolutions  assez 
concentrées.  Les  meilleures  sont  celles  qui  proviennent 
de  la. liquéfaction  du  nitrate  de  cuivre  dans  son  eau  de 
cristallisation;  mais  ce  ne  sont  pas  là  les  seules.  On  peut 
en  effet,  à  celles-là,  ajouter  un  quart  de  leur  volume  d'eau 
et  produire  encore  le  nitrate  mixte;  au-dessous  de  cette 


(')  Henriet,  Dosage  deVazote  {Comptes  rendus,  t.  CXXII,  n«  16, 

190 1  )• 
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dissolution  les  difficultés  augmentent  et  la  production  du 
sel  bleu  ne  se  fait  qu'avec  une  extrême  lenteur. 

En  faisant  bouillir  directement  l'oxyde  jaune  humide 
dans  une  solution  contenant  par  litre  a^^^  de  nitrate  de 
cuivre,  on  le  voit  se  dissoudre  peu  à  peu.  Si  on  laisse 
refroidir  la  liqueur,  elle  abandonne  un  beau  précipité  bleu 
cristallisé  en  prismes  quadratiques  décomposables  par 
Teau.  Rapidement  essoré,  il  présente  la  composition  du 
nitrate  mixte  précédent. 

Les  liqueurs  de  nitrate  de  cuivre  provenant  de  ces 
réactions  contiennent  du  mercure. 

Il  est  donc  possible  d'obtenir  ce  nitrate  mixte  cupro- 
mercuriqueet,par  conséquent,  le  déplacement  d'une  cer- 
taine quantité  de  nitrate  de  cuivre  par  deux  voies  bien 
distinctes  :  par  simple  contact  à  froid  de  l'oxyde  avec  la 
solution  de  nitrate,,  ou  en  dissolvant  à  chaud  cet  oxyde  et 
laissant  déposer  par  refroidissement. 

L'oxyde  rouge  produit  à  froid  et  à  chaud  des  résultats 
identiques. 

4®  Sulfate  de  cuiure,  —  Les  solutions  des  sulfates  mé- 
talliques ne  sont  nullement  modifiées  par  l'oxyde  de  mer- 
cure, ni  à  froid,  ni  à  chaud.  La  difficulté  que  l'on  éprouve 
à  faire  des  solutions  très  concentrées  est  une  des  causes 
de  l'échec  dans  la  production  des  sulfates  mixtes  du  mer- 
cure et  des  autres  métaux, 

II. .—  Sels  de  zinc. 

i«    Chlorure  de  zinc.  —  D'après  Rose,  l'oxyde  de  mer- 
cure précipite  de  l'oxyde  de  zinc  de  la  solution  du  chlo- 
rure. M.  André  a  obtenu,  par  action  à  chaud  de  l'oxyde 
jaune,  une  poudre  blanche  amorphe  constituée  par  un 
oxychlorure   ZnC1^4Zn0.6H2  0.  En   réalité,    l'oxyde 
j  aune  humide  fournit  à  froid  un  oxychlorure 

ZnGl«.3Zii0.5H20, 
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SOUS  forme  d'une  poudre  blanche  amorphe;  Toxyde  sec 
fournit  ce  même  composé  sous  forme  de  petites  lamelles 
hexagonales  : 

Zn  :  56-56,2;  Cl  :  i4,7-i4,8.  Calculé:  Zn,  55,4-, 
Cl,  i5,i. 

2®  Bromure  de  zinc,  —  Les  solutions  de  bromure  de 

zinc  fournissent  par  le  contact  à  froid,  ou  par  ébullitîon 

avec  l'oxyde  jaune  sec,  une  poudre  blanche  cristallisée  en 

lamelles  hexagonales.  C'est  un  bromure  basique  mixte  de 

zinc  et  de  cuivre 

HgBr».Zn0.8H«0. 

Hg  :  36-36,3;  Br  :  28,4-28,3;  ZnO  ;  14-14.  Cal- 
culé :  Hg,  35;  Br,  27,8*,  ZnO,  i4j2. 

3**  Azotate  de  zinc,  —  Comme  les  solutions  de  nitrate 
de  cuivre,  les  solutions  de  nitrate  de  zinc  très  concentrées 
fournissent  par  simple  contact  à  froid,  ou  par  dissolution 
à  chaud  de  l'oxyde  de  mercure  et  après  refroidissement 
de  la  liqueur,  une  poudre  blanche  formée  de  prismes  c\i- 
uorhombiques,  décomposable  par  l'eau.  C'est  un  nitrate 
basique  mixte  zinco-mercurîque  : 

(N03)«Hg.Zn0.2H«0. 

Hg:45, 4-45,0;  ZnO:  17,8-18,  i;  N^O»  :  27,1-27,7. 
Calculé  :Hg,  45,3-,  ZnO,  i8,3;  N^q»,  28,  i. 

III.  —  Sels  de  nickel  et  de  cobalt. 

Les  sels  de  nickel  et  de  cobalt  présentent  des  réactions 
parallèles  vis-à-vis  de  Toxyde  de  mercure. 

1°  Chlorures,  —  A  froid,  Toxyde  jaune  y  précipite 
instantanément  des  poudres  constituées  par  des  grains 
cristallins  très  ténus  et  qui  sont  des  chlorures  basiques 
mixtes  de  formule  très  complexe  : 

(HgGl«.3NiO)  (NiGl«.3NiO).  2oH*0. 


ACTION  d'un  oxyde  OU  d'uN  HYDRATE  MÉTALLIQUE.       SÔg 

Hg  ;  i5,i-i5,2;  NiO  :  44-43,8-,  CI  :  ii-ii,5.  Cal- 
culé :  Hg,  16,05  NiO,  43,3;  Cl,  11,6  et 

(HgGl*.3GoO)(GoGlî.3GoO).2oH*'0. 

Hg  :  i5, 7-15,9;  CoO  :  44-43,6;  Cl:  12-11,9.  Cal- 
culé :  Hg,  16,55  CoO,  43,3;  Cl,  11,6. 

2*^  Bromures*  ^ —  Les  solutions  des  bromures  four- 
nissent de  même,  par  action  de  l'oxyde  mercurique,  des 
poudres  vertes  de  composition  analogue  aux  chlorures 
basiques  mixtes  précédents.  Avec  le  bromure  de  nickel 
on  a  le  composé 

(HgBr«.3NiO)(NiBr2.3NiO).2oH«0. 

Hg  :   i4,8-i4,9*,  NiO  :  38,2-38,4*,  Br  :  22,6-22,5. 
Calculé  :  Hg,  i4,4-  NiO,  87,8;  Br,  23. 
Le  bromure  de  cobalt  donne  le  composé 

(HgBr«.3GoO)  (GoBr2.3GoO).2oH2  0. 

Hg  :  i5,o-i4,8;  CoO  :  38,2-38,8;  Br  :  22,4-22,7. 
Calculé  :  Hg,  i4,4  ;  CoO,  37,8;  Br,  23. 

3**  Nitrates.  —  Si  l'on  oppose  à  froid  de  l'oxyde  de 
mercure  à  des  solutions  très  concentrées  de  nitrate  de 
nickel,  il  se  transforme  lentement  en  une  poudre  verte 
formée  par  des  prismes  clinorliombiques  et  des  lamelles 
hexagonales.  En  faisant  bouillir  l'oxyde  dans  une  solution 
concentrée  de  nitrate  de  nickel  on  obtient  cette  même 
poudre  verte.  Elle  est  décomposable  par  Teau,  et  elle 
répond  à  un  nitrate  basique  mixte  de  mercure  et  de  nickel  ; 

(N03)îHg.Ni0.4H«0. 

Hg  :  42,2-42,245  NiO  :  i6,5-i6,  i  ;  N^O®  :  25,2-25,0. 
Calculé  :  Hg,  4^,4;  NiO,  i5,9;  N^O*,  26,3. 

Les  solutions  de  nitrate  de  cobalt  très  concentrées  pro- 
duisent'dans  les  mêmes  conditions  un  corps  rouge  iso- 
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niorphe  du  précédent.  Il  est  formé  en  effet  par  un  nitrate 
mixte  de  cobalt  et  de  mercure 

(N03)2Hg.Co0.4H«0. 

Hg  :  4i,9-4i,8i;  CoO  :  16,0-16,2;  N^O»  :  jiS-aS. 
CAulé  :  Hg,  42,2;  CoO,  i5,9;  N^O»,  26,3. 

En  faisant  bouillir  directement  l'oxyde  jaune  dans  une 
solution  concentrée  de  nitrate  de  cobalt,  on  le  voit  se 
dissoudre,  et  la  liqueur  abandonne  par  le  refroidissement 
le  nitrate  mixte  précédent. 

IV.  —  Sels  de  manganèse. 

I®  Chlorure  de  manganèse.  —  Ajouté  h  une  solution 
de  chlorure  manganeux,  l'oxyde  mercurique  y  produit  un 
précipité  blanc  d'hydrate  manganeux  qui  ne  tarde  pas  à 
brunir  par  suite  d'une  suroxydation,  faisant  place  à  un 
précipité  gélatineux  constitué,  ainsi  que  Rose  l'avait 
démontré,  par  un  mélange  d'oxychlorure  de  mercure  et 
d'oxyde  manganoso-manganique. 

2**  Nitrate  de  manganèse^  —  L'oxyde  de  mercure  pro- 
duit à  froid  dans  des  solutions  très  concentrées  un  préci- 
pité blanc  cristallisé  en  lamelles  hexagonales  dérivant  de 
prismes  clinorhombiques .  A  chaud,  cet  oxyde  se  dissout 
dans  les  solutions  de  nitrate  de  manganèse,  et  par  refroi- 
dissement il  se  dépose  des  lamelles  clinorhombiques 
blanches,  isomorphes  des  nitrates  mixtes  de  nickel  et 
mercure  et  de  cobalt  et  mercure.  Ce  composé,  qui  est  dé- 
composable  par  l'eau,  a  pour  formule 

(N03)2Hg.Mn0.4H20. 

Hg  :  42,17-42,3;  MnO  :  i6,ï-i5,9;  ^^O'  •  25,i-25,3. 
Calculé  :  Hg,  42,85  MnO,  16,25  N^O»,  26,5. 
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V.  ~  Sels  de  cadmium. 

I®  Chlorure  et  bromure,  —  L'oxyde  jaune  humide 
précipite,  dans  une  solution  de  chlorure  de  cadmium^ 
une  poudre  blanche  amorphe  formée  par  un  chlorure 
basique  mixte 

HgGl2.GdO.HsO. 

Hg  :  49-49?  i;  Cd  :  28-28,2;  Cl  :  16,5-16,7.  ^^'" 
culé  :  Hg,  47 j9;  Cd,  26,85  CI,  17. 

Dans  une  solution  de  bromure  de  cadmium,  il  en  pré- 
cipite également  une  poudre  blanche,  formée  d'aiguilles 
prismatiques,  ayant  une  composition  analogue  au  chlo- 
rure précédent.  C'est  un  bromure  mixte  cadmi-mercurique 

HgBr2.GdO.H20. 

Hg  :  38,8-38,5;  Cd  :  24,9-^5;  Br  :  34-33,7.  Cal- 
culé  :  Hg,  38 ;  Cd,  ^4  j 3  ;  Br,  34 , 2. 

2**  Azotate  de  cadmium.  —  A  froid,  dans  une  solution 
concentrée  de  nitrate  de  cadmium,  Toxyde  jaune  se  trans- 
forme après  plusieurs  jours  en  un  composé  blanc  cristal- 
lisé en  prismes  clinorhombiques  très  facilement  décom- 
posable  par  Teau  avec  mise  en  liberté  de  HgO.  C'est  un 
nitrate  mixte  de  cadmium  et  mercure 

(N03)2Hg.Gd0.3H20. 

Hg  :  38,2-38,3;  CdO  :  26-26,25  N^0«  :  24,8-25.* 
Calculé:  Hg,  39,5;  CdO,  25,2;  N^O»,  25,8. 

A  chaud,  les  solutions  concentrées  de  nitrate  de  cad- 
mium dissolvent  l'oxyde  mercurique  et ,  par  refroidis- 
sement^  laissent  déposer  un  composé  cristallisé  blanc  iden- 
tîc[ue  au  précédent. 


^ 
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VI.  —  Sels  de  plomb. 

D'après  Rose,  Toxyde  mercurique  précipite  de  Toxyde 
de  plomb  des  dissolutions  du  chlorure.  En  réalité,  il  dis- 
parait peu  à  peu  à  froid  dans  une  solution  saturée  de 
chlorure  de  plomb  et  fait  place  à  une  poudre  blanche 
amorphe  qui  est  un  chlorure  basique  mixte  de  plomb  et 

mercure 

HgGl».2Pb0.2H«0. 

Hg  :  25,8-23,4;  Pb  :  52-62,2;  Cl  :  9,8-9,9.  Cal- 
ftulé  :  Hg,  26,4;  Pb,  53,6;  Cl,  9,4. 

Le  nitrate  de  plomb  n'a  fourni  aucune  réaction. 

VII.  —  Sels  de  1er. 

L'action  de  Toxyde  mercurique  sur  les  sels  de  fer  ne 
présente  aucun  parallélisme  avec  les  actions  que  nous 
venons  d'examiner. 

Rose  a  montré  que,  si  l'on  traite  une  solution  de  chlo- 
rure ferreux  par  l'oxyde  mercurique,  il  y  a  précipilalion 
d'oxyde  ferreux  ;  si  la  quantité  de  mercure  n'est  pas  suffi- 
sante pour  former  l'oxychlorure  insoluble,  la  solution 
renferme  du  bichlorure  et  le  résidu  serait  formé  de  calomel 
et  d'oxychlorure  de  fer. 

En  reprenant  cette  réaction  j'ai  obtenu  des  résultats 
différents  suivant  les  conditions  de  la  réaction. 

A  une  solution  de  chlorure  ferreux  préparée  très  soi- 
gneusement à  l'abri  de  l'air,  j'ai  ajouté  à  la  fois  une 
grande  quantité  d'oxyde  jaune  encore  humide.  Il  s'est 
formé  immédiatement  une  poudre  noire  qui  presque 
instantanément  prend  une  couleur  jaune  brun.  Cette 
poudre  parait  homogène.  En  réalité,  elle  est  constituée 
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par  un  mélange  de  chlorure  mercureux  (60  pour  100)  et 
d^oxychlorure  ferrique. 

Sî,  au  lieu  d'ajouter  brusquement  une  quantité  notable 
d'oxyde  jaune,  on  en  ajoute  de  petites  quantités  à  la  fois, 
on  le  voit  devenir  d'abord  noir,  puis  jaune  brun,  et  fina- 
lement blanc.  La  poudre  blanche  amorphe  ainsi  obtenue 
est  constituée  par  du  chlorure  mercureux.  On  peut,  en 
continuant  peu  à'  peu  l'addition  d'oxyde,  obtenir  des 
quantités  notables  de  calomel.  La  solution  de  chlorure 
ferreux  se  charge  de  chlorure  ferrique. 

Dans  une  solution  de  sulfate  ferreux  l'oxyde  mercu- 
rique  récemment  précipité  se  change  instantanément  en 
une  poudre  noire,  en  même  temps  qu'il  y  a  précipitation 
de  fer  sous  forme  de  sulfate  ferrique  basique.  Si  le  contact 
est  assez  prolonge,  la  poudre  noire  fait  place  à  une  poudre 
jaune  où  l'œil  aperçoit  très  nettement  des  globules  de 
mercure  métallique.  Elle  peut  être  considérée  comme  un 
mélange  de  sulfate  mercureux,  de  mercure  et  de  sulfate 
basique  de  fer.  La  solution  provenant  de  cette  réaction  ne 
contient  pas  de  mercure. 

Les  sels  ferriques  présentent  une  réaction  beaucoup 
moins  complexe.  Dans  une  solution  de  chlorure  ferrique 
l'oxyde  mercurique  se  dissout  et  précipite  de  l'hydrate 
ferrique  5  dans  une  solution  de  sulfate  ferrique  il  se 
transforme  instantanément  en  une  poudre  jaune-citron, 
amorphe,  constituée  par  le  turbiih  minéral 

SO*Hg.îiHgO. 


HgO  :  88, 5-88, 3^  SO^:  10,6-11.  Calculé  :  HgO,  89; 


SO^ 


10 


U azotate  ferrique  présente  une  réaclîou  identique^  à 
froid,  loxyde  jaune  s'y  dissout  d^abord  jusqu'à  refus,  puis 
il  se  précipite  une  poudre  jaune  formée  de  tables  hexago- 
nales irrégulières  appartenant  au  système  monoclînique. 


■m 
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Ces  tables  sécliées  ne  peuvent  être  totalement  privées  de 
leur  eau  mère.  Elles  répondent  au  nitrate  basique  de 
mercure  déjà  connti 

(N03)«Hg,HgO.H»0. 


Hg:7ï,9-72;N20« 

N20«,  22,2. 


2 1 , 3-2 1,4-  Calculé  :  Hg,  71,7; 


VIII.  —  Sels  divers. 

Dans  une  solution  de  chlorure  de  bismuth  Toxyde  mer- 
curique  se  dissout  immédiatement  à  froid  et  en  précipite 
une  poudre  blanche  qui  est  un  oxychlorure  de  bis- 
muth BiOCl.  —  Dans  une  solution  de  nitrate  de  bismuth 
il  précipite  des  lamelles  cristallines  soyeuses  blanches, 
qui  constituent  le  sous-niirate  de  bismuth  à  1"®^  d'eau 
(N03)BiO.H2  0;  Bi^OS  76-76, 1  ;  calculé  :  Bi^O^,  76,3. 

Dans  les  solutions  de  nitrate  d^aluminium  l'oxyde 
mercurique  n'exerce  aucune  action  à  froid  ^  mais,  si  on  les 
chauffe,  il  s'y  dissout  et  par  refroidissement  la  liqueur 
laisse  déposer  des  lamelles  hexagonales  dérivant  par  cli- 
vage de  prismes  clinorhombiques.  La  poudre  blanche 
ainsi  obtenue  est  encore  le  nitrate  basique 

(N03)îHg.HgO.H*b. 

Hg  :  72,2-71 ,4',  (NO^)^,  21-20,9.  Calculé:  Hg,  71,7; 
N20«,  22,2. 

Enfin  les  solutions  de  nitrate  d^uranium  produisent 
cette  même  poudre  jaune  amorphe  par  le  contact  à  froid 
de  l'oxyde  mercurique. 

Comparaison  des  divers  résultats  obtenus  avec  V oxyde 
de  mercure^,  —  En  résumé,  l'oxyde  mercurique  oppose 
aux  solutions  des  sels  métalliques  ne  se  borne  pas,  comme 
Rose  l'avait  indiqué,  à  déplacer  Simplement  l'oxyde  des 
solutions  de  leurs  chlorures;  j'ai  trouvé  qu'il  agissait 
aussi  sur  les  solutions  concentiées  des  azotates. 
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La  réaction  est  1res  rapide  avec  les  chlorures  et  les  bro- 
mures, surtout  sî  Ton  eaiploîe  Toxyde  jaune  récemment 
précipité.  Elle  est  au  contraire  très  lente  avec  les  azotates 
et  elle  exige,  pour  se  produire,  des  solutions  très  concen- 
trées. Lorsqu'on  fait  agir  l'oxyde  de  mercure  sur  les  solu- 
tions chaudes  des  nitrates,  il  se  dissout,  et  par  refroidis- 
sement la  solution  abandonne  un  sel  basique  mixte. 

Dans  aucun  cas  on  n'obtient  ce  que  Rose  avait  indiqué, 
savoir  un  simple  déplacement  d'oxyde  métallique.  H  y  a 
toujours  formation  d'un  sel  basique  simple  ou  d'un   sel 
basique  mixte.  Les  sels  basiques  simples  que  j'ai  obtenus 
étaient  tous  connus.  Les  sels  basiques    mixtes,   que  j'ai 
obtenus  pour  la  première  fois,  dérivent  ppur  les  azotates 
du  nitrate  basique  de  mercure  (NO')2Hg.HgO.H20,  par 
le  remplacement  de  i™®'  de  HgO  par  i™°^  d'oxyde  métal- 
lique. Les  chlorures  et  les  bromures  basiques  mixtes  ne 
correspondent    généralement    pas    à   des    sels    basiques 
simples  connus. 

Quelle  que  soit  la  dissolution,  on  trouve  toujours  que 
tout  ou  partie  du  mercure  est  passé  en  solution. 

CHAPITRE  II. 

ACTION  DES  HYDRATES    DE   CUIVRE   SUR    LES    DISSOLUTIONS   AQUEUSES 

DES   SELS   METALLIQUES. 
SELS  BASIQUES   MIXTES   DU   CUIVRE   ET  d'AUTRES  MÉTAUX. 

Dans  ce  travail  j'ai  employé  deux  hydrates  de  cuivre 
très  bien  définis  :  i®  l'hydrate  létracuivrique  brun,  obtenu 
à  partirde  l'hydrate  bleu  par  déshydratation  à  loo**,  de  for- 
mule Cu*0*(0H)2,  dont  la  composition  a  été  établie  par 
M.  P.  Sabatier  (*);  a"*  l'hydrate  bleu  de  Péligot,  de  for- 
mule Cu(OH)^,  préparé  d'après  les   indications   données 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXV,  1897,  P-  '°^  ^^  ^^'' 
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par   cet    auteur.  Exceptionnelletnent  j'ai   faîi  usage  de 
l'oxyde  de  cuivre  noir. 

Je  décrirai  successivemeni  raciion  exercée  par  ces 
hydrates  sur  les  solutionsdes  chlorures,  bromures,  nitrates 
et  sulfates  des  métaux  suivants  :  zinc,  nickel,  cobalt,  man- 
ganèse, cadmium.  J'indiquerai  ensuite  les  résultats  obte- 
nus avec  quelques  autres  sels  de   mercure,  plomb,   alu- 


minium, etc. 


Dans  une  Note  publiée  récemment  (*)  et  pendant  que 
je  faisais  ce  travail,  M.  Recoura  a  étudié  l'action  de 
l'hydrate  de  cuivre  sur  les  solutions  des  sulfates  métal- 
liques.  II  a  obtenu  dans  chaque  cas,  et  suivant  les  condi- 
tions de  température  où  il  a  opéré,  des  combinaisons 
amorphes  constituées  par  des  sels  basiques  mixtes  de  cuivre 
et  d'autres  métaux. 

Ces  composés  ont  xine  composition  bien  différente  sui- 
vant qu'ils  ont  été  produits  à  froid  ou  à  l'ébullition.  Les 
résultats  auxquels  m'a  conduit  l'étude  du  même  phéno- 
mène sont  complètement  différents  de  ceux  obtenus  par 
M.  Recoura. 

I.  —  Chlorures  métalliques. 

L'hydrate  léiracuivrique,  opposé  à  froid  aux  solutions 
des  chlorures  de  zinc,  nickel,  cobalt,  manganèse  et  cad- 
mium, s'y  transforme  à  froid  en  un  composé  .vert,  cristallisé 
en  lamelles  hexagonales  indécomposables  par  l'eau,  et  par 
suite  pouvant  être  facilement  lavé. 

Ce  même  composé  s'obtient  plus  rapidement  en  faisant 
bouillir  directement  l'hydrate  brun  dans  la  solution  de 
chlorure.  Dans  tous  les  cas  on  obtient  un  chlorure  basique 
mixte  de  cuivre  et  du  métal  correspondant,  répondant  à  la 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXXII,  1901,  p.  i4i4' 
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formule  générale 

M'CI*.3Cu0.4H'0. 

Seul  le  chlorure  mixie  de  cuivre  el  de  cadmium  i 
3"°'  d'eau. 

Avec  le  chlorure  de  zinc  en  solulion  bouillante 
M.  André  (')  avait  obtenu,  par  action  directe  de  l'oxyd» 
de  cuivre  récemment  précipité,  une  poudre  vit  te  di 
composition  complexe 

(ZDd'.ZnO.aCuO)  (ZnCl«.3Cu0.6H'0). 

Par  l'emploi  de  l'hydrate  télracuivrîque  j'ai  obtenu  uni 
poudre  verte  cristallisée  de  formule 

ZnCI'.îCu0.4H>0. 

CuO  :  52,8-52,9;  Zn  :  i3-i5;  Cl  :  i6,5-i6,3.  Cal- 
culé:  CtiO,  53,3;  Zn,  M, 6;  CI,  15,9. 

Le  chlorure  de  nichel  m'a  également  fourni  : 
Le  chlorure  basitjue  mixte 

NiGI».3Cu0.4H*0; 

CuO:  54-54,1;  Ni  :  i3, 7-13, 6;  Cl  :  16, 3-i6,25.  Cal- 
culé :  CuO,  53,9;  Ni,  i3,4;  Cl,  16,1; 

Sous  forme  d'tine  poudre  verte  isomorphe,  du  chlorure 
basique  miïie  de  cobalt  et  cuivre 

CoGI'.3Gu0.4H»0, 

obtenu  par  action  de  l'hydrate  hrun  sur  une  solutior 
moyennement  concentrée  de  chlorure  de  cobalt. 

CuO:  53,5-53,6 ;Co;  i3, 8-13,7;  *^' =  16-16,1.  Cal- 
culé: 53,9;  Co,  i3,4;  CI.  t6,i. 

Le  chlorure  de  manganèse  fournit  de  même  une  belN 
poudre  verte  cristallisée  en  petîles  lamelles  hexagonales 

(•)  Complet  rendus,  t.  CVI,  1887,  p.  854. 
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répondaul  au  chlorure  basique  mixte 

MnClî.3Gu0.4H*0! 

CuO,  54-53,8;  Mn,  12,8-12,9;  Cl,  17-16,9.  Cal- 
culé :  CuO,  54, 4î  Mn,  12,6;  Cl,  16,3. 

Un  semblable  chlorure  mixte  avait  été  obtenu  par 
M.  André  en  faisant  bouillir  de  l'hydrate  cuivrîque  dans 
une  solution  concentrée  de  chlorure  manganeux. 

Le  chlorure  de  cadmium  fournit  très  lentement,  par 
action  de  Tlijdrate  brun,  le  composé 

GdCl».3Gu0.3HJO. 

(CuO,  49-48,8^  Cd,  24-23,5-245  Cl,  i5-i5-i4i6.  Cal- 
culé :  CuO,  5o5  Cd,  24 5  Cl,  i4>9)  différent  des  précé- 
dents par  i™"^  d'eau. 

Tous  ces  chlorures  inixles  peuvent  êlie  considérés 
comme  dérivant  du  chlorure  tétracuivrique 

GuGl2.3Gu0.3H»0 

par  le  remplacement  d'un  atome  de  cuivre  par  un  atome 
d'un  des  différents  métaux  :  zinc,  nickel,  cobalt,  etc. 

L'hydrate  bleu  de  Péligot,  opposé  aux  solutions  des 
chlorures  métalliques  précédents,  donne  toujours  un  com- 
posé amorphe  peu  intéressant.  Il  agit  cependant  pour 
déplacer  une  partie  des  chlorures.  Dans  tous  les  cas,  quel 
que  soit  l'hydrate  mis  à  réagir,  on  constate  qu'une  partie  du 
cuivre  a  passé  dans  la  dissolution. 

L'hydrate  tétracuivrique  opposé  à  froid  aux  solutions  de 
chlorure  mercurique  n'y  produit  aucune  action.  L'ébuUi- 
tion  prolongée  du  mélange  ne  produit  non  plus  aucun 
changement.  Par  contre,  l'hydrate  bleu  mis  à  bouillir  dans 
une  solution  de  sublimé  s'y  transforme  en  une  poudre 
chlorure  basique  mixte  assez  complexe.  Il  a  pour  formule 

HgGi«.GuGl».7Gu0.2H»0. 
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Hg  :  20-20, 3;  CuÔ  :  63-63,3;  Cl  :  i3,8-i3,6.  Cal- 
culé :  Hg,  20, 1  ;  CuO,  63, 7;  Cl,  i3,2. 

Une  solution  concentrée  de  chlorure  de  plomb  donne  à 
froid,  en  présence  d'hydrate  brun,  une  poudre  légèrement 
gritâire  (cette  couleur  grise  est  due  à  des  traces  d'hydrate 
tétracuivrique)  apparaissant  sous  forme  de  lamelles  hexa- 
gonales ou  rhombes,   et  constituant  un  oxy chlorure  de 

plomb 

PbCl2.PbO.H«0. 

Pb  :  75.75,3;  Cl  ;  i3, 8-13,7.  Calculé  :  Pb,  76,4^ 
Cl,  i3, 1 

L'hydrate  bleu  produit  le  même  composé;  il  est  alors 
amorphe. 

II.  —  Bromures  métalliques. 

Les  solutions  de  bromure  de  zinc,  nickel,  cobalt  et 
cadmium  présentent  vis-à-vis  des  hydrates  de  cuivre  des 
réactions  complètement  parallèles  à  celles  qu*oni  fournies 
les  chlorures.  L'hydrate  bleu  produit  dans  tous  les  cas  un 
composé  amorphe  sans  intérêt.  L'hydrate  brun,  au  con- 
traire, conduit  à  un  composé  1res  bien  cristallisé,  con- 
stitué par  un  bromure  basique  mixte  répondant  à  la  for- 
mule générale 

M''Br2.3Gu0.4H20, 

et  correspondant  au  bromure  léiracuivrique 

GuBr2.3GuO.3H20, 

d'où  ils  dérivent  par  le  remplacement  de  i**  de  Cu  par  i** 
d^un  métal  bivalent.  On  peut  l'obtenir  soit  à  froid,  soit 
par  ébullition  directe  de  l'hydrate  dans  la  solution  de 
bromure. 

Avec  le  bromure  de  zinc  on  obtient  le  composé 

ZnBr«.3Gu0.4H«0, 
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(CuO  :  45-44>6^  Zn  :  12-12,2;  Br  :  29,7-29,6.  Cal- 
culé :  CuO,  44)3;  Zu,  12,2;  Br,  29,9)  sous  forme  d'une 
poudre  verte  cristallisée  en  lamelles  hexagonales  allongées, 
souvent  groupées  en  étoiles  à  six  branches. 

Le  bromure  de  nickel  et  le  bromure  de  cobalt  donnent 
deux  composés  verts,  isomorphes  du  précédent,  dont  les 
lamelles  hexagonales  se  groupent  encore  en  étoiles  à  six 
branches  et  ayant  même  formule  : 

NiBi2.3CuO.>iH20; 

» 

CuO  :  46-45,8;  Ni  :  1 1,8-1 1 ,5;  Br  :  29,8-29,7. 

CoBrî.3Gii0.4H20; 

CuO:  45,8-45,3;  Co:  i  i,3-i  i,5  ;  Br  :  3o,i-3o,i. 

La  théorie  exige  pour  les  deux  :  CuO,  45,2  ;  Ni  ou 
Co,  11,2;  Br,  3o,3. 

Le  bromure  de  cadmium,  présente  une  moins  grande 
aptitude  à  la  réaction.  Il  est  nécessaire,  pour  obtenir  le 
bromure  basique  mixte  de  cadmium  et  cuivre,  de  main- 
tenir pendant  plus  de  i  mois  Thydrate  brun  dans  une 
solution  très  concentrée  de  bromure,  ou  bien  de  faire 
bouillir  pendant  i  à  2  heures  le  mélange.  On  a  alors  un 
corps  vert  se  présentant  en  petites  lames  hexagonales 
isomorphes  du  chlorure  basique  cadmi-cuprique  et  répon- 
dant à  la  formule 

CdCl2.3Gu0.3H«0; 

CuO:  4i-4o>8;  Cd  :  20-20,65  Br  :  27,6-27,9.  Cal- 
culé :  CuO,  42;  Cd,  19,85  Br,  28, .4« 

Le  bromure  m^ercurique  n'a  produit  aucune  réaction 
en  présence  des  hydrates  de  cuivre,  soit  à  froid,  soit  à 
Tébullitiou. 
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III.  •—  Nitrates  métalliques. 

L'hydrate  létracuîvrîque  opposé  aux  solutions  des 
nitrates  dés  métaux  :  zinc,  nickel,  cobalt,  manganèse, 
cadmium,  m'a  conduit  soit  à  froid,  soit  à  chaud,  à  un 
nitrate  basique  mixte  de  formule  générale 

.  (N03)ïM".3Ga0.3H«0 

(seul  celui  de  cadmium  a  fourni  un  nitrate  mixte  à  5*"^^ 
d'eau). 

L'action,  lente  à  froid,  se  produit  très  rapidement  au 
bain-marie  ou  quand  on  fait  bouillir  directement  l'hydrate 
brun  dans  la  solution  du  nitrate.  Quelle  que  soit  la  con- 
centration de  cette  dernière,  on  obtient  toujours  le  même 
sel  basique  mixte.  Il  est,  dans  tous  les  cas  (pour  le  cadmium 
excepté),  formé  par  une  poudre  verte  constituée  par  des 
lamelles  clinorhombiques  toujours  mélangées  à  des  lamelles 
hexagonales  dérivant  des  premières  par  des  troncatures 
sur  a,  et  se  groupant  très  souvent  en  étoiles.  Ces  corps 
sont  tous  isomorphes  du  nitrate  tétracuivrique 

(N03)»Gu.3Cu0.3H«0, 

d'où  ils  dérivent  par  le  remplaceaient  de  i*'  de  Cu  par  i*' 
d'un  métal  Zn,  Ni,  Co  ou  Mn. 

Le  nitrate  de  zinc  donne  le  composé 

(N03)«Zn.3Gu0.3H*0. 

^CuO  :  49-49jï-49j3;  ZnO  :  17-16,7-16,9; 
N^O*  :  21-20,9-21.  Calculé  :  CuO,  49;39ZnO,  16,8; 
N^OS  22,5. 

Le  nitrate  de  nickel  donne  le  nitrate  mixte 

(NO»)«Ni.3Gu0.3H«0. 

CuO   :   49,6-49j4-49j6  ;   NiO  :    i5,5-i5,6 -16  ; 
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N^O^:  21, 4-21, 4-21, 3.  Calculé  :  CuO,5o^  NiO,  i5,8; 

N^OS  22,7. 

Le  nitrate  de  cobalt  m'a  fourni  le  composé 

(NO«)«Co.3Gu0.3H«0. 

CuO  :  49 j6- 49, 5- 49, 5;  CoO  :  i5,5-i5,5-i5,65 
N^O'  :  21,4-21 ,4-21 ,2. 

La  théorie  est  la  même  que  pour  le  nitrate  précédent. 

L'hydrate  bleu  de  Pélîgol,  au  contact  des  nitrates  de 
zinc  et  de  nickel,  donne  un  nitrate  basique. mixte  amorphe 
de  composition  semblable  à  ceux  fournis  par  Thydrate 
brun.  Mais,  en  le  faisant  bouillir  dans  une  solution  de 
ni  traie  de  cobalt,  il  s'y  transforme  en  une  poudre  grise 
cristallisée  en  étoiles  à  six  branches  et  ayant  la  composi- 
tion du  nitrate  basique  cobalto-cuprîque  déjà  trouvé. 

Au  contact  d'une  solution  de  nitrate  de  manganèse  de 
concentration  quelconque,  à  froid  ou  par  une  ébuUiiion 
prolongée,  Thydrate  brun  ne  donne  généralement  pas  de 
réaction.  Dans  un  seul  cas,  et  à  froid,  j'ai  pu  obtenir 
après  3  mois  de  contact  une  poudre  verte  formée  de 
lamelles  hexagonales  groupées  deux  par  deux.  Mais  jamais 
la  transformation  totale  de  Phydrate  de  cuivre  n'a  pu 
s'effectuer.  Les  cristaux  verts  recueillis  et  soigneusement 
débarrassés  par  des  lévigations  à  l'eau  froide,  de  l'hydrate 
brun  non  transformé,  ont  présenté  à  Tanalyse  la  compo- 
sition du  nitrate  basique  mixie  de  manganèse  et  cuivre 

(N03)î  Mn.3Gu0.3H«0. 

CuO  :  49,8-49,6;  MnO  :  i5,8-i5,7;  N^O»  :  2i,3-2i. 
Calculé  :  CuO,  60,45  MnO,  i5,  i  ;  JN^O»,  22,9. 

J'ai  essayé  de  faire  varier  la  concentration  des  dissolu- 
tions de  nitrate  de  manganèse,  les  quantités  d'hydrate 
brun  iei  la  température;  je  n'ai  pu,  en  aucun  cas,  obtenir 
de  nouveau  le  même  composé. 
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L*hydrale  bleu,  au  contraire,  mis  à  bouillir  directement 
dans  une  solution  concentrée  de  nitrate  de  manganèse, 
s'y  transforme  en  une  poudre  verle  se  présentant  sous  le 
naicroscope  en  fines  aiguilles  groupées.  Soigneusement 
lavée  pour  la  débarrasser  de  toute  trace  d'eau  mère,  elle 
constitue  le  nitrate  basique  mixte 

(N03)2Mn.3Gu0.3H20. 

CuO  :  5o,5-5o;  MnO  :  i5,5-i5,6;  N^O^  :  21,6-21,4. 

Cette  circonstance  heureuse  de  pouvoir  obtenir  un 
composé  cristallisé  avec  l'hydrate  bleu  vient  combler  la 
lacune  produite  par  Tinapiitude  à  la  réaction  qu'a  pré- 
sentée rhjdrajLe  brun. 

Le  nitrate  de  cadmium  ne  donne  pas  par  action  de 
l'hydrate  téiracuivrique  un  composé  isomorphe  des  nitrates 
mixtes  précédents.  Les  solutions  de  concentration  moyenne 
fournissent  à  froid  ou  à  chaud  une  poudre  verte  constituée 
par  des  lamelles  hexagonales  dérivant  d'un  prisme  hexa- 
gonal et  parallèles  à  la  face  p^  à  biréfringence  faible.  C'est 
un  nitrate  basique  mixte  de  cuivre  et  cadmium 

(NO«)2Gd.3Gu0.5H«0. 

CuO  :  42-41,6;  CdO:  22,4-22;  N^O^  :  i8,5-i8,3. 
Calculé:  CuO,  42;  CdO,  22,7;  N^O»,  19,1. 

Si  l'action  des  hydrates  de  cuivre  sur  les  solutions  des 
nitrates  que  nous  venons  d^étudier  a  produit  un  sel  basique 
mixte,  l'action  de  ces  mêmes  hydrates  sur  les  nitrates  de 
plomb,  de  mercure  et  de  bismuth  conduit  à  la  formation 
d'un  sel  basique  simple. 

Le  nitrate  mercurique  m'a  fourni  un  composé  blanc 
cristallisé  en  lamelles  clinorhombiques  mêlées  à  des 
prismes  hexagonaux  tronqués  sur  a,  répondant  à  la  for- 
mu  le  (N03)2Hg.HgO  .H20(Hg:  71,9-72.  Calculé  :  71,7) 
lorsqu'on  fait  réagir  à  froid  soil  l'hydrate  brun,  soit  l'hy- 
drate bleu. 
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Le  nitrate  de  plomb  a,  dans  les  mêmes  condi  lions,  donné 
un  composé  blanc  isomorphe  du  précédent  (lamelles 
clinorkombiques  et  prismes  tronqués  sur  a),  de  for- 
mule (N03)2Pb.PbO.H20;  PbO  :  78  et  77,8.  Cal- 
culé :  78,.!. 

Dans  une  solution  de  nitrate  de  bismuth,  les  deux 
hydrates  brun  et  bleu  se  dissolvent,  puis  en  précipitent 
une  poudre  blanche  amorphe  de  nitrate  basique  de 
bismuth  (N03)BiO.H20;  Bi^O^  :  77,6-77,2.  Cal- 
culé :  76,3, 

Dans  une  dissolution  concentrée  de  nitrate  d^ uranium 
on  n'a  pas  précipitation  d'un  sel  basique.  Les  deux 
hydrates  s'y  dissolvent  d'abord  jusqu'à  refus,  puis  il  se 
précipite  une  poudre  Jaune  constituée  par  de  petits  hexa- 
gones. C'est  Thydrate  uranique  U02(OH)2-  UO^  :  88 
et  87, 8.       • 

On  voit  donc  que  les  hydrates  de  cuivre  opposés  aux 
nitrates  des  différents  métaux  conduisent,  dans  presque 
tous  les  cas,  à  la  formatiou  d'un  nitrate  basique. 


IV.  —  Sulfatçs  métalliques. 

L'action  particulière  de  l'hydrate  sur  les  solutions  des 
sulfates  des  différents  métaux  ne  présente  plus  la  simpli- 
cité que  nous  venons  de  rencontrer  en  étudiant  les  chlo- 
rures, bromures  et  nitrates.  La  concentration  de  la  dis- 
solution intervient  ici  pour  modifier  la  réaction  ;  la 
température  n'a  d'action  que  sur  la  vitesse. 

J'étudierai  successivement  l'action  produite  par  l'hy- 
drate brun  sur  les  solutions  des  sulfates  des  métaux  sui- 
vants :   zinc,   nickel,    cobalt,    manganèse    et    cadmium. 
L'hydrate  bleu  ne  donne  généralement  pas  un  composé 
bien  défini. 

I®  Sulfate  de  zinc.  —  D'après  M.  Recoura,  de  l'hydrate 
de  cuivre^  mis  en  contact  d^une  solution  de  sulfate  de  zinc 
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et  chauffé  jusqu'à  70**,  donne  une  poudre  verl  bleuâtre 
pâle;  Après  quelques  minutes  d'ébullitîon,  la  liqueur  n'a 
pas  présenté  de  traces  de  cuivre;  mais  une  certaine  quan- 
tité de  sulfate  de  zinc  a  été  enlevée  à  la  solution  par 
l'hydrate  de  cuivre.  Le  composé  vert  bleuâtre  amorphe 
obtenu  a  pour  composilîon  SO*.Zn  .3GuO  +  aq.  A  la 
température  ordinaire,  M.  Recoura  a  obtenu  le  composé 
24  Cu  O.  jrSO^Zn  H-  aq.  sous  forme  d'une  poudre  amor- 
phe bl(»u  pâle. 

Les  résultats  auxquels  je  suis  arrivé  par  l'emploi  de 
l*hydraie  télracuivrîque  sont  complètement  différents. 
Ayant  placé  à  froid  une  petite  quantité  de  cet  hydrate  dans 
une  solution  moyennement  concentrée  de  sulfate  de  zinc 
(environ  |  molécule  au  litre),  j'ai  obtenu, après  7a  8  heures 
de  contact,  une  poudre  bleue  qui  apparaît  au  microscope 
sous  forme  de  petits  hexagones.  L'examen  de  la  liqueur  y 
décèle  la  présence  du  cuivre.  Acette  solution  ainsi  modifiée 
par  celte  première  réaction  j'ai  ajouté  une  nouvelle  quan- 
tité d'hydrate  brun  humide.  Au  bout  de  quelques  jour^  à 
froid,  il  s'est  transformé  en  une  poudre  verte  formée  par 
des  lamelles  quadrangulaires  ayant  la  composition  d'un 
sulfate  basique  mixte  de  zinc  et  cuivre 

2SO*Zn.3Gu0.i!iH30. 

CuO:3o,4-3i;  ZnO  :  ao,8-Qo,5;  SO'  :  2o,8-ao,5. 
Calculé  :  CuO,  30,7;  ZnO,  20,9;  SO*,  20,6. 

A  la  liqueur  provenant  de  cette  deuxième  réaction  j'ai 
ajouté  une  troisième  fois,  puis  une  quatrième,  puis  une 
cinquième,  une  nouvelle  quantité  d^hydrate  brun.  Dans 
tous  les  cas  j'ai  obtenu  le  même  sulfate  basique  mixte 
2S0*Zn.3Cu0.i2H20. 

Des  phénomènes  de  tous  points  pareils  se  sont  pro- 
duits en  plaçant  le  mélange  dans  un  bain-marie  à  70®.  La 
réaction  a  été  dans  ce  cas  beaucoup  plus  rapide,  et   il  a 
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suffi  de  quelques  heures  pour  la  totaliser.  Il  résulte  de  cette 
expérience  que  deux  composés  différents  prennent  nais- 
sance suivant  que  Ton  fait  réagir  Thydrate  brun  sur  une 
solution  de  sulfate  de  zinc  pur  ou  sur  une  solution  modifiée 
par  la  présence  de  cuivre. 

Pourquoi  ces  deux  étapes?  La  présence  du  cuivre  serait- 
elle  donc  nécessaire  pour  produire  le  sulfate  pentamétal* 
lique  2SO^Zn.3Cu0.i2H^O,  ou  la  concentration  de  la 
solution  intervient-elle  pour  modifier  la  réaction?  Envi- 
sageant cette  dernière  hypothèse,  j'ai  étudié  la  marche  du 
phénomène  produit  par  Thydrate  tétracuivrique  sur  des 
dissolutionsde  concentration  très  variable  comprises  entre 
3°^^^  et  moins  de  -^  de  molécule  de  sulfate  de  zinc  par  litre. 
Les  unes,  les  plus  concentrées,  ont  été  étudiées  à  froid  et  à 
une  température  de  80^  à  90®  ;  les  autres,  de  concentration 
inférieure  à  ^  de  molécule  par  litre,  ont  été  étudiées  \ers 
80^  à  90^.  Disons  que  les  résultats  obtenus  à  froid  et  à 
chaud  pour  les  premières  solutions  sont  complètement  pa- 
rallèles, et,  par  suite,  afin  d'accélérer  le  phénomène,  toutes 
les  réactions  peuvent  être  produites  à  chaud.  Je  me  suis 
servi  à  cet  effet  d'un  bain-marie  chauffé  vers  80^  à  90^, 
dans  lequel  je  plongeais  les  flacons  où  devait  se  faire  la 
réaction.  On  peut  diviser  le  phénomène  en  quatre  parties 
bien  distinctes  : 

1°  Dans  des  échantillons  de  100®™* de  dissolutions  à  3™**^ 
et  à  2™**^  de  sulfate  de  zinc  par  litre,  une  petite  quantité 
d'hydrate  brun,  correspondant  à  environ  08, 5o  de  CuO, 
produit  après  8  à  10  minutes  de  contact  une  poudre  verte 
formée  de  lamelles  quadratiques  ayant  la  composition  du 
sulfate  basique  mixte 

2SO*Gu.3Zn0.i2HîO. 

CuO  :  21  -20,8;  ZnO  :  3o,6-3i;  SO*  :  21  -20,8.  Cal- 
culé :  GuO,  20,4 5  ZnO,  3i,2;  S0%  20,6. 
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L'examen  de  la  solution  à  3"***^  a  montré  qu'elle  avait 
dissous  dans  cette  réaction  0^,61  de  CuO;  soit  environ  \ 
de  la  quantité  mise  à  réagir.  En  se  basant  sur  ce  fait,  la 
réaction  peut  èire  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

laSO^Zo  -4-  3Gu*0*.H2  0  -h  aq 

=  4(2SO*Gu.3Zn0.aq)-t-4SO^Ga4-aq. 

Elle  montre  que  1™°^  de  SO*  Cu  qui  s'est  dissoute  a  dé- 
placé 3"*°Me  SO^Zn. 

A  de  telles  solutions  mpdifiées  par  la  présence  de  cuivre 
de  nouvelles  additions  d'hydrate  brun  y  déterminent  en- 
core la  formation  de  prismes  quadratiques  tous  isomorphes 
entre  eux  et  isomorphes  du  précédent.  L'analyse  de  deux 
échantillons  de  cette  poudre  verte  donne  :  CuO,  25,5- 
^5,3;  ZnO,  25,2-25;  SO',  21-21.  Si  l'on  fait  la  somme 
des  deux  oxydes  CuO  +  ZnO,  (25,5 -4- 25,2)  =  5o, 7, 
Aous  la  trouvons  sensiblement  égale  à  (21  -t-  3o,6)=  5 1,6, 
c'est-à-dire  à  la  somme  des  oxydes  du  sulfate  mixte  précé- 
dent. On  a  affaire,  dans  ce  cas,  à  un  mélange  de  corps  iso- 
morphes. Si  l'on  examine  les  solutions,  on  y  constate  une 
quantité  de  cuivre  plus  grande  qu'après  la  première  réac- 
tion (soit  08,20  à  oK>2i5  pour  la  solution  à  3™®^deS0*Zn). 

En  continuant  à  ajouter  de  Thydrate  brun,  on  obtient 
encore  plusieurs  fois  des  mélanges  isomorphes  et,  après 
quatre  ou  cinq  réactions,  on  finit  par  tomber  dans  un 
composé  unique,  le  sulfate  mixte  aSO*  Zn.3  Cu  0 .  1 2 H^ O, 
qu'on  obtient  toujours  exclusivement  à  partir  du  moment 
où  il  commence  à  se  produire. 

Ainsi  donc,  dans  des  solutions  comprises  entre  i"**^*  et 
3"***Me  sulfate  de  zinc  par  litre,  on  obtient  toujours  un 
composé  vert  formé  par  des  prismes  allongés  appartenant 
au  prisme  quadratique  et  à  biréfrijigence  faible.  Us  sont 
constitués  soit  par  le  sulfate  basique  mixte 

2SO*Gu.3Zn0.iaH20, 
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soit  par  le  compose 

2SO*Zn.3Gu0.iaH«0, 

soit  par  un  mélange  de  ces  deux  sels  isomorphes.  Quand 
la  quantité  d'hydrate  l>run  mise  à  réagir  au  déhut  est  supé- 
rieure à  i*,5o  de  CuO  pour  loo^™'  de  solution,  on  n'ob- 
tienlpasexclusîvemenilecomposé2SO*Cu.3Zn0.i2H20, 
mais  bien  un  mélange  de  ce  corps  et  du  sulfate  mixte 
2SO^Zn.3Cu0.i2H^O,  où,  pour  la  même  quantité  de 
SO'  (20,6  pour  100)9  on  trouve  toujours  la  même  somme 
des  oxydes  (CuOeiZnO,  savoir  5i  à  5 1,6  pour  100). 

2^  Dans  des  dissolutions  de  concentrations  comprises 
entre  moins  de  jj^de  molécule  et  ^  de  molécule  de  sulfate 
au  liire,  on  obtient  d^autant  plus  rapidement  que  la  solu- 
tion est  plus  sèche  un  sel  vert  bleu  formé  par  des  lamelles 
hexagonales  constamment  éteintes,  c*est*à-dire  apparte- 
nant à  un  prisme  hexagonal  et  parallèles  à  la  face/>.  Il 
constitue  un  sulfate  basique  mixte  tétramétallique 

SO*Zn.3Cu0.5H«0. 

CuO  :  48,2-48,1,  48,6-49^  ZnO  :  16,7-16,4,  i6,5- 
16,75;  SO^  :  17-16,67,  16,6-16,9.  Calculé  :  CuO,  48,5  5 
ZnO,  16,6580»,  16,4. 
.  Ce  composé  répond  au  sulfate  tétracuivrique 

SO*Cu.3Gu0.5H«0. 

3*^  Dans  des  dissolutions  comprises  entre  i"®*  et  {  de 
molécule  de  sulfate  par  litre,  si  la  quantité  d'hydrate  brun 
que  Ton  fait  réagir  est  assez  faible  (o8,4o  à  0^,60  de  CuO 
pour  100  de  solution),  on  obtient  d* abord  un  composé  bleu 
formé  par  de  petits  hexagones  de  formule 

SO*Zn.2Gu0.5HîO. 

CuO  :  38,7-395  ZnO  :  20,5-19,65  SO»  :  18,8-18,6. 
Calculé  :  CuO,  38,8;  ZnO,  20-5  80%  19,5. 
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Puis  la  solution  contenaat  du  cuivre  de  nouvelles  quan- 
tités d'hydrate  tétracuivrique  y  déterminent  la  formation 
•du  composé  pentamétallique  2S0^Zn.3Cu0.i2H^0.  Si 
la  quantité  d'hydrate  tétracuivrique  agissant  au  début  est 
relativement  grande  (18,  5o  à  2^  de  CuO),  on  a  un  mé- 
lange de  petits  hexagones  et  de  lamelles  quadrangulaires. 
Il  semble  donc  que  le  sulfate  pentamétallique 

2S0*Zn.3Gu0.i2H*0 

ne  puisse  se  produire  que  si  la  liqueur  contient  du  cuivre. 

4^  Dans  des  dissolutions  contenant  de  j  à  ^  de  molécule 
de  sulfate  on  obtient  encore,  si  la  quantité  d'hydrate  réagi s- 
6ant  est  faible,  le  composé  SO^Zn.3Cu0.5H^O.  Si  cette 
quantité  est  assez  grande,  on  a  un  mélange  de  ce  corps  et 
du  sulfate  pentamétallique  2S0^Zn.3Cii0.i2H^0.  C'est 
un  tel  mélange  que  l'on  obtient  toujours  si  l'on  continue 
d'ajouter  de  l'hydrate  brun  à  de  telles  solutions*  Nous 
nous  trouvons  ici  à  la  limite  de  formation  de  ces  deux  sels^ 
et  il  suffit  d'un  peu  plus  ou  d'un  peu  moins  de  sulfate  de 
zinc  dans  les  dissolutions  pour  obtenir  l'un  ou  l'autre  de 
ces  composés. 

Quelle  que  soit  la  dissolution  de  sulfate  de  zinc  em- 
ployée^ on  trouve  qu'elle  contient  toujours  du  cuivre.  On 
pourrait  objecter  que  ce  cuivre  y  est  dissous  par  l'acidité 
toujours  assez  forte  des  solutions  de  sulfate  de  zinc. 

L'expérience  suivante  prouve  le  contraire.  Si  à  une 
solution  concentrée  de  sulfate  de  zinc  (2"^"^  au  litre)  on 
ajoute  peu  à  peu,  à  chaud,  de  l'hydrate  brun,  on  en  dis- 
sout environ  i^s  sous  forme  de  sel  basique  ;  mais,  dès  qu'on 
essaie  d'en  dissoudre  une  nouvelle  quantité,  on  n'y  réussit 
pas  sans  former  iin  sulfate  basique  mixte.  Dès  que  ces 
lamelles  quadrangulaires  sont  formées,  on  constate  qu'il 
a  pu  s'en  dissoudre  jusqu'à  3*^».  Il  résulte  de  ce  fait  que, 
si  réellement  une  petite  quantité  d'hydrate  brun  est  dis- 
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soute  à  la  faveur  de  l'acidité,  cette  quantité  est  très  faible 
relativement  à  celle  que  l'on  trouve  en  dissolution  après 
plusieurs  réactions. 

L'action  de  l'hydrate  létracuivrîque  sur  les  solutions  de 
sulfate  de  zinc  m'a  donc  fourni  quatre  sulfates  basiques 
mixtes  de  cuivre  et  de  zinc  bien  différents  : 

1°  Les  deux  sulfates  isomorphes 

2S0*Zn.3Gu0.i2H«0 
2S0*Gu.3Zn0.i2H«0 

correspondant  au  sulfate  penlamétallique 

2SO*Gu.3Gu0.5H«0. 

2**  Le  sulfate  irimétallique 

SO*Zn.2Gu0.5HîO 

répondant  au  sulfate  tiicuivrique  So^Cu.SCuO.SH^O. 
3*^  Le  sulfate  téiramétallique 

.     .  SO»Zn.3Gu0.5H20 

correspondant  au  sulfate  télracuivrique. 

IL  Sulfates  de  nickel  et  de  cobalt*  —  Les  solutions 
de  sulfate  de  nickel  et  de  sulfate  de  cobalt  présentent  un 
parallélisme  complet  lorsqu'on  les  oppose  h  l'hydrate 
tétracuivrique. 

On  peut  diviser  le  problème  en  trois  cas  bien  distincts  : 
I**  Dans  les  solutions  comprises  entre  i"*®^  et  o^^^S  de 
sulfate  de  nickel  ou  de  sulfate  de  cobalt  par  litre,  l'hydrate 
brun  encore  humide  se  transforme  après  plusieurs  jours,  à 
froid  et  grâce  à  des  agitations  répétées,  après  quelques 
minutes  de  contact  au  bain-marie  à  8of,  en  un  composé 
de  couleur  verte  constitué  dans  les  deux  cas  par  de  grosses 
lamelles  hexagonales  isomorphes.  Elles  répondent  à  un 
sulfate  basique  mixte  de  même  formule.   Le  sulfate  de 
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nickel  fournit  le  composé 

2S0*Ni.3Gu0.i2H»0. 

CuO  :  3i.3i,5-3i;  NiO  :  i9,5-i9,4?)-2o,2;  SO^  : 
20,7-20,6-21.  Calculé:  CuO,  81,2;  NîO,  19,6;  SO', 
20,9. 

Et  le  sulfate  de  cobalt  donne  le  corps  isomorphe 

2SO*Go.3Gu0.i2H*0. 

CuO  :  3i  ,8-3i  ,6  j  CoO*:  19,3-19,5;  SO^  :  20, 5-2 1,  u 
2°  Dans  des  dissolutions  de  concentrations  inférieures 
à  ^  molécule  au  litre,  on  obtient  dans  les  deux  cas  une 
poudre  verte»  Si  on  l'examine  au  microscope,  on  constate 
qu'elle  n'est  pas  homogène.  Elle  apparaît  formée  de 
lamelles  hexagonales  et  de  prismes  quadratiques  allongés. 
Dès  que  la  dilution  de  la  solution  augmente,  ceux-ci  appa- 
raissent de  plus  en  plus  nombreux,  tandis  que  les  lamelles 
dérivées  du  prisme  hexagonal  diminuent  de  plus  en  plus« 
Finalement,  si  Ton  s'adresse  à  des  dissolutions  d'un  peu 
moins  de  j  de  molécule  au  litre,  on  obtient  exclusivement 
des  prismes  quadratiques. 

3°  Dans  les  solutions  contenant  un  peu  moins  de  j  de 
molécule  de  sulfate  au  litre,  l'hydrate  brun  se  transforme 
au  bain-marie,  à  80°,  après  un  temps  très  long,  en  une 
poudre  verte  constituée  pour  lé  sulfate  de  nickel  par  le 

composé 

•     S0*Ni.2Gu0.6H*0. 

CuO  :  36,8-37;  NiO  :  18,6-18, 5;  SO^  :  18,8-19,3.  " 

Calculé  :  CuO,  37,5;  NiO,  17,8-,  SO»,  19. 

Et  pour  le  sulfate  de  cobalt  par  une  poudre  vert  foncé, 

de  formule 

SO*Go.2Gu0.6H«0. 

.    CuO  :  37,4-38-,  CoO  :  18-17,75  SO»  :  2o-20,;2. 
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Ces  deux  composés  se  présentent  en  prismes  quadran- 
gulaîres  allongés  isomorphes  entre  eux.  Us  se  produisent 
encore  dans  des  dissolutions  contenant  seulement  -^  de 
molécule  de  sulfate  au  litre.  A  cette  dilution,  la  formation 
de  sulfate  mixte  de  nickel  et  cuivre  est  encore  assez  facile 
(il  sufSt  de  3  à  4  lieures  de  contact);  la  formation  du 
sulfate  mixte  de  cobalt  ei  cuivre  exige  plus  de  3o  heures. 

Ces  résultats  diffèrent  de  ceux  que  M.  Recoura  avait 
obtenus;  il  a  isolé  des  sulfates  mixtes  amorphes,  dont  il 
n'a  pas  calculé  l'eau  de  combinaison. 

III.  Sulfate  de  manganèse.  —  L'hydrate  brun  opposé 

aux  solutions  de  sulfate  manganeux  y  reste  inactif.  Soit 

par  le  contact  prolongé  à  froid,  soit  par  une  longue  ébul- 

lilion   directe,  il    n'y   a    eu   aucune  réaction.   L'hydrate 

bleu,  bouilli  directement  dans  une  solution  moyennement 

concentrée  de  sulfate  de  manganèse,  s^y  transforme  en 

une    poudre    verte  amorphe   qui,  séchée  à   froid  après 

lavages  à  l'eau,  présente  la  composition  du  sulfate  mixte 

basique 

SO*Mn.2Gu0.3H»0. 

CuO  :  44-44,6;  MnO  :  18,5.18,7;  SO'  :  21,4-21,3. 
Calculé  :  CuO,  43,5;  MnO,  19,6;  SO»,  22. 

M.  Recoura  avait  obtenu,  par  action  de  l'hydrate  de 
cuivre,  les  deux  composés  amorphes 

3GuO.SO*Mn4-aq.        et        24CuO.SO*Mn -+- aq. 

IV.  Sulfate  de  cadmium,  —  L'hydrate  tétracuivrique 
réagit  très  simplement  sur  les  solutions  de  sulfate  de 
cadmium.  Dans  des  solutions  de  concentrations  quel- 
conques de  ce  sulfate,  comprises  entre  f  et  -^^  de  molécule 
au  litre,  on  obtient  toujours  le  même  composé 

2SO*Gd.3Gu0.8HïO. 

CuO  :  3o-3o,4;  CdO  :  33,8-34,  i;  SO'  :  21, 1*20, 8. 
Calculé:  CuO,  3i,i;CdO,  33,6;  SO»,  21. 
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Cest  un  sulfate  basique  mixte  de  cadmium  el  cuivre  qui 
se  présente  sous  la  forme  d^une  poudre  verte  cristallisée 
en  grosses  lamelles  hexagonales  et  octogonales  dérivant 
toutes  d'un  prisme  orthorhombique.  Au-dessous  d'une 
concentration  égale  à^de  molécule  de  sulfate,  la  réaction 
n'a  plus  lieu  qu'avec  une  très  grande  difficulté. 

V.  autres  sulfates,  —  A  froid,  les  hydrates  brun  et 
bleu  déplacent  totalement  tout  le  mercure  du  sulfate  en 
produisant  une  poudre  jaune  qui  a  la  composition  du 
turbilh  minéral  SO^Hg.aHgO  :  HgO,  88,7-88,6;  cal- 
culé :  89.  Dans  les  solutions  de  sulfate  de  chrome  et  de 
sulfate  d'aluminium,  Thydrale  brun  en  déplace  tout  le 
métal  sous  forme  d'un  précipité  gélatineux  d'hydrate. 

Comparaison  des  résultats  obtenus  avec  les  hydrates 
de  cuivre.  —  En  résumé,  l'hydrate  tétracuivrique  donne 
presque  toujours,  quand  on  l'oppose  à  une  solution 
aqueuse  d'un  sel  métallique,  un  sel  basique  mixte  ou  un 
sel  basique  cristallisé.  L'hydrate  de  Péligot  donne  rare- 
ment un  corps  cristallisé.  Tous  deux  agissent  sur  les 
dissolutions  en  déplaçant  réellement  une  partie  ou  la 
totalité  de  l'hydrate  du  sel  pendant  qu'ils  passent  partiel- 
lement ou  totalement  en  dissolution. 

Si  Ton  examine  la  formule  des  sels  basiques  mixtes  que 
j'ai  obtenus,  on  constate  qu'ils  répondent  à  un  sel  basique 
de  cuivre  par  le  remplacement  d'un  ou  plusieurs  atomes 
de  cuivre  par  un  autre  métal. 

Ces  sels  basiques  mixtes  possèdent  des  propriétés 
générales  identiques.  Us  sont  tous,  à  une  ou  deux  excep- 
tions près,  cristallisés,  d'une  couleur  variant  du  vert  clair 
au  vert  sombre,  indécomposables  par  l'eau.  Chauffés 
entre  100^  et  i5o^,  ils  perdent  une  partie  de  leur  eau  de 
cristallisation  et  il  faut  porter  la  température  à  200°-25o° 
pour  l'enlever  complètement  à  certains  composés.  Ils 
présentent  enfin  entre  eux  dés  relations  d'isomorphisme 
très  étroites. 
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CHAPITRE  III. 
ÀcfrioN  DE  l'hydratb  de  nickel  sur  les  dissolutions  aqueuses 

DES   sels   métalliques. 

J'ai  cherché  à  voir  si  l'action  de  l'hydrate  de  nickel 
opposé  aux  sels  de  mercure  et  de  cuivre  conduirait  à  des 
résultats  identiques  à  ceux  qu'a  donnés  l'action  des  oxydes 
de  mercure  et  de  cuivre  opposés  aux  sels  de  nickel. 

1®  Sels  de  mercure.  —  L'hydrate  de  nickel  ne  produit 
aucune  action  à  froid  sur  les  solutions  de  bichlorure  el 
bibromure  de  mercure;  msLis  à  chaud  il  en  déplace  une 
partie  du  sel  pendant  qu'il  se  dissout.  Dans  une  solution 
de  sulfate  mercurique  il  en  déplace  du  turbilh  miné- 
ral SO*Hg.HgO,  et  dans  une  solution  de  nitrate  mercu- 
rique il  produit  une  poudre  jaune  cristallisée  formée  par 
le  nitrate  basique  de  mercure 

(N03)2Hg.HgO.H'0. 

Hg  :  72-71,9;  N^O^:  21, 3-2 1,1.  Le  carbonate  de  nickel 
conduit  au  même  résultat. 

2®  Sels  de  cuwre,  —  L'hydrate  de  nickel  opposé  aux 
sels  de  cuivre  y  déplace  complètement  tout  le  cuivre  sous 
forme  d'un  sel  téiracuivrique,  et  il  passe  en  dissolution. 
L'oxyde  vert-olive  et  le  carbonate  de  nickel  produisent  le 
même  résultat. 

Avec  le  chlorure  de  cuiv^re  on  obtient  le  composé 

CuClî.3Cu0.3H«0 

• 

sous  forme  d'une  poudre  bleue  amorphe  si  l'on  fait  réagir 
Thydrate  ou  le  carbonate,  et  sous  forme  d'un  corps  bleu 
cristallisé  en  petites  lamelles  hexagonales  si  l'on  fait  agira 
chaud  l'oxyde  vert  de  nickel  :  . 

Cu,  59,2-59;  Cl,  16,3-16,45.  Calculé:  Cu,  59,4; 
CI,  16,7. 
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Le  bromure  cuivriqne  donne  un  composé   cristallisé 
CiiBr'.3Cu0.3H'0 

(Cu  :  49,2-49,3;    Br  i  3o,7-3o,8.   Calculé:    Ou,  49; 
Br,  3i,i),  sous  forme  (le  lataelles  hexagonales  bleu  vert. 
Le  nitrate  de  cuivre  abandonne  le  composé 

(NO')»Gu.3Gu0.3H>0 

(CuO:6(î.  Calculé  :  66, 2) et  le  sulfate  de  cuivre  fournit 
les  aiguilles  cai  acte  ri  s  tiques  de  sulfate  tétracuivrique 
SO'Cu.3Cu0.4H'0. 

3"  Sels  de  zinc.  —  J'ai  cherché  à  voir  si  l'action  de 
l'hydrate  de  nickel,  qui  conduit,  dans  le  cas  des  solutions 
dessels  de  cuivre,  à  un  sel  basique  simple,  était  particulière 
k  ces  sels,  et  pour  cela  je  l'ai  fait  réagir  sur  les  sels  de 
zinc.  Le  résultat  a  été  identique.  L'hjdrale  de  nickel 
opposé  à  chaud  aux  solutions  du  chlorure  de  zinc  en  pré- 
cipite l'osjchlorure  ZnCI'.3Z(i0.3H»0  sous  forme  de 
fines  aiguilles  blanches. 

Zn  ;  59,7-59,3;  Cl  :  i6-i5,8.  Calculé  :  Zd,  60; 
CI,  16,3. 

Le  sulfate  de  sine  laisse  déposer  de  même  le  sulfate 
basique  de  zinc. 

SO*Zii.3ZnO.HH'0. 

ZnO  :  61,7-61 ,9;  SO»  :  14,6-14,9.  Calculé  :  ZnO,  62,5; 
SO',  i5,4. 

L'action  de  l'hydrate  de  nickel  n'est  donc  pas  parallèle 
à  l'action  de  l'hydrate  de  cuivre  ou  de  l'oxyde  de  mercure. 
Elle  ne  conduit  Jamais  à  la  formation  d'un  sel  basique 
mixte;  elle  produit  un  sel  basique  simple. 

•      CONCLUSIONS. 
I.  Les  résultats  obtenus  dans  ce  travail  monlreni  (pie 
les  actions  exercées  par  J'oxyde  de  mercure,  les  hydrates 
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de  cuivre  et  de  nickel  sur  les  solutions  aqueuses  des  sels 
métalliques  sont  assez  variées. 

Dans  une  Note  publiée  aux  Comptes  rendus  (*),  M.  P. 
Sabatier  a  classé  en  six  types  distincts  les  réactions  que 
peut  fournir  l'action  d'un  hydrate  ou  d'un  oxyde  métal- 
lique sur  les  solutions  des  divers  sels.  Je  les  ai  à  peu  près 
tous  rencontrés  au  cours  de  ces  recherches. 

L'action'prédominante  est  la  formation  de  sels  basiques 
simples  ou  de  sels  basiques  mixtes,  avec  déplacement  total 
ou  partiel  de  l'oxyde  en  dissolution. 

II.'  J'ai  obtenu  pour  la  première  fois  à  l'état  cristallisé 
•la  plupart  des  sels  basiques  mixtes  du  mercure  et  des  mé- 
taux suivants  : 

cuivre,  zinc,  nickel,  manganèse,  cadmium, 

les  chloruresybromures,  nitrates  et  sulfates  basiques  mixtes 
de  cuivre  et  des  métaux  suivants  : 

zinc,  nickel,  cobalt,  manganèse,  cadmium. 

III.  Ces  sels  basiques  mixtes  peuvent  être  considérés 
comme  les  sels  normaux  d'un  oxyde  mixte  condensé,  au 
même  titre  que  les  sels  basiques  simples,  que  l'on  regarde 
comme  les  sels  normaux  d'hydrates  condensés.  Aussi  est-il 
possible  d'espérer  la  formation  d'oxydes  du  type 

Gu  Cu  Gu  M' 

/\/\/\/\ 
OH  0  0  0  OH 

auxquels  correspondraient  les  sels  basiques  mixtes  que  j'ai 
décrits,  etc. 

IV.  L'examen  de  la  composition  etde  la  nature  cristalline 
des  différents  sels  basiques  mixtes  ou  simples  que  j'ai 
obtenus  montre  qu'il  existe  entre  eux  d^s  relations  d'iso- 


(*)  Comptes  rendus,  t.  GXXXH,  24  juin  1901. 
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morphisme  très   étroîles   confirmant  très  nettement  les 
analogies  qui  existent  entre  la  plupart  des  métaux. 

J'ai  montré  que  les  nitrates  mixtes  du  cuivre  et  des 
autres  métaux  étaient  tous  isomorphes  entre  eux  et  iso- 
morphes du  nitrate  tétracuivrique. 

.  L'examen  cristal lographique  des  nitrates  basiques 
mixtes  de  mercure  et  des  métaux  nickel,  cobalt,  manga- 
nèse, montre  l'analogie  parfaite  qui  existe  entre  ces  trois 
éléments.  Cette  analogie  est  encore  révélée  pour  le  mer- 
cure et  le  plomb  dans  les  nitrates  basiques 

(IV03)îHg.HçO.H«0        et        (NO«)*Pb.PbG.HîO. 

Je  rappellerai  enfin  les  relations  d'isomorphisme  très 
étroites  qui  existent  entre  les  sulfates  basiques  mixtes 
nîckelo-cuprique  et  cobalto-cuprique,  et  celles  que  révèle 
l'èxamen  des  bromures  mixtes 

ZnBr«.3Gu0.3H«0,  NiBr«.3.Gu0.4H«0,  CoBr«.3Cu0.3H*0 

montrant  la  possibilité  du  remplacement  du  Zn  par  le  Ni 
et  le  Co. 

Tous  ces  faits,  sont  parfaitement  conformes  à  la  loi  de 
IMitcherlish  et  aux  nombreuses  vérifications  qu'elle  a  déjà 
reçues. 


«%%>«*«%%«««  %«%**«%«%%v%«%%« 


REGHERGHES  SUR  LE  GENTIANOSE; 

Par  mm.  Em.  BOURQUELOT  et  H.  HÉRISSEY. 


En  étudiant  le  suc  de  racine  fraîche  de  gentiane  jaune 
(^Gentiana  lutea  L.),  Arthur  Meyer  réussit,  en  1881  (*), 


(»)  Ueber  Gentianose  {Zeitschrift  fur  physiol.    Chemie,  t.   VI, 
1882,  p.  i35). 
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à  isoler,  à  l'état  cristallisé,  un  produit  sucré  qu'il  estima 
être  un  nouveau  sucre,  et  qu'il  désigna  sous  le  nom  de 
gentianose. 

Si  Ton  examine  avec  atteniion  les  quelques  données  du 
chimiste  alleuMoid,  on  est  surpris  du  peu  de  précision  des 
arguments  qu'il  inique  à  l'appui  de  cette  conclusion  ;  et 
la  première  pensée  qui  vient  à  l'esprit,  c'est  que,  peut- 
être,  il  n'a  pas  toujours  expérimenté  sur  un  même  prin- 
cipe. 

Deux  propriétés  seulement,  en  eifei,  parmi  celles  qu'il 
attribue  au  gentianose,  pouvaient  se  rapporter  réellement 
à  un  corps  nouveau  :  la  saveur  de  ce  corps,  qui  était  à 
peine  sucrée,  et  son  point  de  fusion^  qui  était  de  2 10^ G. 
Toutes  les  autres  s'appliquaient  parfaitement  au  sucre  d« 
canne. 

C'est  ainsi  qu'il  le  décrit  comme  dextrogyre,  avec  un 
pouvoir  rotatoire  de  H- 65®,  ;/,  par  conséquent  sensiblement 
égal  à  celui  du  sucre  de  canne  (+  Q^^y  5  )  ;  comme  ne  rédui- 
sant pas  la  liqueur  cupro-potassique  et  fermentant  au 
contact  de  la  levure  de  bière;  comme  donnant,  lorsqu'on 
le  traite  par  l'acide  sulfurique  étendu  bouillant,  un  produit 
lévogyre  possédant  un  pouvoir  rotatoire  de  — 20°,  7  et  un 
pouvoir  réducteur  égal  à  celui  du  glucose  :  tout  comme  le 
sucre  interverti  obtenu  avec  le  sucre  de  canne  dans  les 
mêmes  conditions. 

En  tout  cas,  il  était  permis  de  se  demander  si  le  corps 
signalé  par  Meyer,  dont  cinq  propriétés  sur  sept  rappellent 
si  bien  celles  du  sucre  de  canne,  n'était  pas  ce  dernier 
principe,  très  commun,  comme  on  sait,  chez  les  végétaux. 

D'ailleurs,  la  composition  du  gentianose,  à  supposer 
qu'il  existât,  ses  rapports  avec  les  autres  sucres  actuelle- 
ment connus,  tout  cela  restait  à  étudier,  en  sorte  que  le 
travail  de  Mejer  était  à  reprendre  entièrement. 

L'extraction  des   sucres  analogues  au  sucre  de  canne 


r  ^  '■ 
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présente  des  difficultés  particulières.  Ces  composés  sont 
des  aliments  de  réserve,  ei  les  tissus  qui  les  contiennent, 
renferment  en  même  temps,  tout  au  moins  à  certaines 
époques  de  la  végétation,  des  ferments  solubles  hydratants 
susceptibles  de  les  hydrolyser.  Un  simple  écrasement  des 
tissus,  la  dessiccation  même,  suffisent  donc  à  mettre  en 
contact  ferments  et  sucres,  de  sorte  que  ces  derniers 
peuvent  alors  être  détruits  partiellement  ou  en  totalité,  et 
échapper  à  l'analyse. 

Pour  éviter  ces  inconvénients,  l'un  de  nous  a  imaginé 
une  méthode  très  simple  (*),  généralement  applicable  à  la 
recherche  des  principes  immédiats  dans  les  plantes  fraîches, 
qui  repose  sur  ce  que  les  ferments  solubles  sont  presque 
instantanément  détruits  par  l'alcool  bouillant.  Veut-on 
l'appliquer  à  un  organe  dans  lequel  on  soupçonne  l'exis- 
tence d'un  polysaccharide  ou  d'un  glucoside,  on  porte 
de  l'aicool  à  l'ébullition  et  l'on  découpe  l'organe  frais  en 
en  faisant  tomber,  au  fur  et  à  mesure,  les  morceaux  dans 
le  liquide  bouillant.  Le  principe  cherché,  s'il  est  soluble, 
se  retrouvera  intact  dans  Talcool. 

En  collaboration  avec  M.  Nardin,  il  a  appliqué  avec 
succès  cette  méthode  à  la  recherche  du  gentianose  dans  la 
racine  fraîche  de  gentiane  (*),  c'est-à-dire  qu'un  principe 
sucré  a  été  isolé  et  obtenu  à  l'état  cristallisé,  qui  entrait  en 
fusion  à  207^-209**,  chiffre  très  voisin,  par  conséquent,  de 
celui  qui  a  été  trouvé  par  Meyer. 

Ce  principe  avait  également  une  saveur  très  peu  sucrée, 
mais,  tout  en  étant  dextrogyre,  il  présentait  un  pouvoir 


(*)  Ém.  Bourquelot,  Sur  quelques  données  nouvelles  relatives  à  la 
préparation  des  principes  actifs  des  végétaux  (  Congrès  interna- 
tional de  Médecine  de  1900.  Section  de  thérapeutique^  p.  620 ). 

(-)  Ém.  Bourquelot  et  L.  Nardin,  Sur  la  préparation  du  gentianose 
{Comptes  rendus,  t.  CXXVI,  1898,  p.  280). 
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rotatoîre  bien  inférieur  à  celui  du  sucre  de  canne  : 

(aD  =  -H3i«,i5  et  -+-3i%27), 

ce  qui  le  différenciait  nettement  de  ce  dernier  sucre. 

Au  surplus,  le  sucre  en  question  se  conduisait,  au  coutact 
soit  de  Tinverline,  soit  du  liquide  fermentaire  de  VAsper- 
gillus  niger,  autrement  que  les  polysaccharides  connus 
jusqu'ici  :  dans  le  premier  cas,  il  était  hydrolyse  partielle- 
ment; dans  le  second,  il  l'était  complètement  (*).  Il  se 
trouvait  donc  démontré  que  la  racine  fraîche  de  gentiane 
renfermait  un  composé  sucré  particulier. 

Comme  ce  sucre  nous  paraissait  intéressant  à  divers 
titres,  nous  en  avons  fait  une  étude  approfondie  dans  le 
but  d'en  fixer  le  mode  de  préparation,  d'en  déterminer  les 
propriétés  et  la  constitution,  et  aussi  de  déterminer  la 
nature,  les  propriétés  et  la  constitution  de  ses  produits 
d'hydrolyse  sous  l'action  des  acides  et  des  ferments. 

i.  Préparation  du  gentianose. 

Pour  obtenir  du  gentianose,  il  faut  s'adressera  la  racine 
fraîche  de  gentiane  jaune,  et  non  à  la  racine  desséchée  du 
commerce,  dans  laquelle  ce  sucre  a  en  grande  partie 
disparu  et  se  trouve  mélangé  à  des  principes  colorés  qui  en 
rendraient  la  séparation  à  peu  près  impossible.  La  racine 
fraîche  parait  d'ailleurs  en  renfermer  des  quantités  va- 
riables suivant  les  époques  de  l'année. 

Voici  d'abord  la  méthode  de  préparation  qu'ont  suivie 
Bourquelot  et  Nardin. 

On  met  de  l'alcool  à  gS**  dans  un  ballon  et  l'on  chauffe 
au  bain-marie  jusqu'à  Tébullition.  On  découpe  alors  la 


(  *  )  Em.  Bourquelot,  Sur  la  physiologie  du  gentianose  ;  son  dédou"  ' 
blement  par  les  ferments  solubles  (Comptes rendus,  t.  CXXVI,  1898, 
p.  1045). 
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racine  fraîche  en  tranches  minces  que  l'on  fait  tomber,  au 
fur  et  à  mesure,  dans  l'alcool  bouillant;  après  quoi,  on  relie 
le  ballon  à  un  réfrigérant  ascendant,  et  Ton  continue  Tébul- 
lition  pendant  so  à  25  minutes. 

Après  refroidissement,  on  cYprime,  on  filtre  et  l'on  dis- 
tille pour  retirer  l'alcool.  Comme  le  liquide  restant  dans 
1  alambic  est  acide,  on  l'agite  avec  une  petite  quantité  de 
carbonate  de  calcium  précipité,  et  Ton  filtre  de  nouveau. 
On  évapore  enfin  au  bain-marie  en  consistance  d'extrait. 

Si  l'on  abandonne  cet  extrait  à  lui-même,  on  voit,  au 
bout  d'un  temps  assez  long  (environ  2  mois,  si  Ton  ne  peut 
pas  amorcer),  se  former  des  cristaux  dans  toute  la  masse. 
On  dissout,  au  bain-marie,  l'extrait  d'ans  la  plus  petite 
quantité  d'eau  possible  (la  moitié  de  son  poids);  on  verse 
la  solution  dans  un  ballon,  puis  on  ajoute,  toujours  à 
cbaud,  de  l'alcool  à  g5^  (4  fois  et  demie  le  poids  de  Tex* 
trait).  On  laisse  reposer  à  la  température  du  laboratoire 
pendant  une  quinzaine  d'heures,  puis  on  décante  le  liquide 
pour  le  séparer  d'un  précipité  visqueux  qui  s'est  fixé  sur 
les  parois  du  ballon. 

La  cristallisation  commence  aussitôt  après;  elle  se  fait 
très  lentement  et  ne  peut  être  considérée  comme  terminée 
qu'au  bout  de  i5  à  20  jours.  Les  cristaux  forment  une 
croûte  blanche  adhérente*  On  les  purifie  par  une  non- 
Telle  cristallisation  dans  ralcool  fort. 

La  marche,  telle  que  nous  venons  de  la  décrire,  ne 
réussit  pas  toajours,  peut-être  à  cause  des  variations  (jni 
se  produisent,  au  cours  de  la  végétation,  dans  les  propor- 
tions respectives  des  divers  principes  immédiats  que  con- 
tient la  racine  de  gentiane. 

Elle  a  parfaitement  réussi  avec  de  la  racine  récollée  en 
juillet,  aux  environs  de  Belfort.  Mais,  avec  de  la  racine  ré- 
coltée en  octobre  et  an  commencement  de  novembre,  dans 
le  Jura  et  le  Donbs,  l'extrait  alcoolique  obtenu  s'étant 
rempli  de  cristaux  de  gentiopicrine,  il  a  fallu  la  modifier 

r.  de  Ckimu  el  de  Phjs,^  7*  série,  t.  XJLfU.  (NoTCMbre  1 903.)   26 
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de  façon  à  éliminer  ce  dernier  principe.  La  méthode  est 
ainsi  d(^venue  une  méthode  permettant  d^obtenir  à  la  fois 
la  genliopicriiie  et  le  gentianose.  Voici  la  suite  des  opéra- 
lions  qu'elle  comporte  lorsqu'on  veut  séparer  le  gentia- 
nose. Pour  plus  de  clarté,  nous  reprenons  le  traitement  de 
la  racine  à  l'origine,  en  l'appliquant  à  i^^. 

Dans  un  ballon  de  3^  de  capacité,  on  introduit  2^  d'al- 
cool à  95°  et  l'on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  l'ébuUiiion. 
On  découpe  la  racine  en  menus  morceanx  que  l'on  fait 
tomber  dans  l'alcool  bouillant*,  on  met  le  ballon  en  relation 
avec  un  réfrigérant  à  reflux  et  l'on  continue  l'ébullition 
pendant  une  demi-heure. 

Après  refroidissement,  on  décante;  on  exprime  la  racine 
fortement  à  la  presse,  on  réunit  les  solutions  et  Ton  filtre. 

On  obtient  ainsi  23oo^"'  à  2400®"'  de  liquide  que  Ton 
distille  pour  en  retirer  l'alcool.  On  salure  le  résidu  avec 
du  carbonate  de  calcium  précipité,  on  filtre,  on  évapore 
en  consistance  sirupeuse  (poids  du  sirop  :  120^),  et  Ton 
abandonne  à  la  température  du  laboratoire. 

Pour  accélérer  la  cristallisarion,  il  suffît  d'amorcer  le 
sirop  avec  de  la  geniiopicrine  antérieurement  obtenue. 
Quand  la  masse  est  devenue  presque  solide,  par  suite  de 
la  formation  des  cristaux,  on  sépare  ces  derniers  en  les 
essorant  à  la  trompe  sur  un  entonnoir  de  Buchner.  Ces 
cristaux  sont  en  longues  aiguilles  enchevêtrées  et  se  dis- 
tinguent facilement  des  cristaux  de  gentianose,  qui  sont 
massifs.  Quant  à  celui-ci,  il  reste  en  solution  dans  les 
liqueurs  mères. 

Ces  liqueurs,  qui  présentent  la  consistance  d'un  sirop 
épais,  sont  versées  dans  un  flacon  de  capacité  convenable 
et  additionnées  d'alcool  à  pS^.  On  agite  et  on  laisse  reposer. 

Le  mélange  ne  tarde  pas  à  se  séparer  en  deux  portions  : 
l'une  de  consistance  d'extrait,  fortement  colorée,  occupe 
le  fond  du  vase;  l'autre  liquide,  limpide  et  à  peine  moins 
foncée  que  la  précédente,  occupe  la  partie  supérieure.  On 
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d^caale  celle-ci,  on  la  distille  pour  retirer  Talcoal  et  l'on' 
concentre  le  résidu  au  bain -marie  jusqu'à  consistai!  ce' 
d  extrait  mou.  1''°  de  racine  fratcliede  gentiane  en  fournit 
de5o^  à  60S.  On  reprend  cet  extrait  à  rébullition  à  reflux 
par  de  l'alcool  à  96'*  :  une  première  fois  par  Soo®"*',  une- 
seconde  fois  par  100**"' de  cet  alcool  pour  loo^  d'extrait. 
On  filtre  les  liqueurs  alcooliques,  on  les  laisse  reposer 
quelques  jours,  ou  les  sépare,  par  décantation,  du  vernis 
qui  s'est  fixé  a^a.  parois  du  vase  et  on  les  abandonne  dans 
un  flacon  bien  boucUé. 

La  cristallisation  est  1res  lente  et  peut  durer  plusieurs- 
mois.  Nous  avons  ainsi  obtenu,  dans  cette  première  opéra- 
tion, en  parlant  de  2i^s  J^  racine  fraîche  de  gentiane, 
5o^  de  cristaux  constitués  par  du  geulianose  presque  pur. 
Après  une  seule  recrislallisation  dans  Talcool  à  So'",  il  pré- 
sentait un  pouvoir  rotUoire  de  -f-  3i®,6. 

2.  —  Présence  simultanée  du  gentianose  et   du  saccharose 

dans  la  racine  fraîche  de  gentiane. 

Le  résidu  du  traitement  par  Talcool  à  qS'*  était  encore* 
très  abondant;  il  était  presque  pulvérulent  et  de  couleur  - 
jaune  clair.  Quelques  essais  (examen  au  polarimètre  après 
défécation;  traitement  par  Tacide  sulfurique  étendu  bouil- 
lant)  nous  ayant  fait  supposer   qu'il   pouvait  bien  ren- 
fermer encore  soit  du  gentianose,  soit  un  autre  polysac- 
cbaride,  nous  eûmes  Tidéi?  de  le  traiter  à  Fébullition  par 
de  l'alcool  méthylique,  avec  l'espoir  que  ce  liquide  serait 
un  meilleur  dissolvant;  et,  de   fait,   ce  traitement  nous 
amena    à  séparer  tout  d'abord,  non  pas  de  nouveau  gen- 
tianose,  mais    une   certaine   proportion  d'un    sucre  qui 
était  du  saccharose,  ainsi  qu'il  ressort  de  ce  qui  suit  : 

Le  résidu  a  été  traité  à  trois  reprises  différentes  par 
Talcool  méthyliqne  bouillant,  puis  les  liqueurs  méihy- 
liques    ont  été   réun'es  et  filtrées.   Comme   au  bout  de 
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quelques  jours  il  n'y  avait  pas  encore  apparence  de  cris-' 
lallisalîon,  on  a  ajouté  un  égal  volume  d'élher,  en  le  fai- 
sant couler  de  façon  à  ne  pas  le  mélanger  avec  la  soUilion 
métliylique.  Presque  aussitôt,  des  cristaux  ont  commencé 
à  se  déposer  sur  les  parois  du  vase,  et  surtout  à  la  hauteur 
de  la  surface  de  séparation  des  deux  liquides.  Il  s'en  est 
ainsi  déposé  une  quinzaine  de  grammes,  que  Ton  a  d'abord 
débarrassés,  en  les  traitant  par  de  petites  quantités  d'alcool 
méthylique  bouillant,  d*une  masse  extractive  brune  qui 
les  souillait.  On  les  a  alors  redissous  à  chaud  dans  une 
quantité  strictement  suffisante  d'alcool  méthylique  renfer- 
mant 12  à  i3  pour  loo  dWu,  et,  cette  fois,  on  a  obtenu 
des  cristaux  assez  volumineux  et  complètement  blancs. 

Ce  sucre  présentait  tout  à  fait  l'apparence  du  sucre  de 
canne.  Il  fondait  à  179^-180°  (corr.).  Il  possédaitun  pou- 
voir rotatoirede  +  66**,  2  (trois  déterminations  ont  donné  : 
66**,  4)  65",  7  et  66®, 6),  sans  multirotation  ;  il  ne  réduisait 
pas  la  liqueur  cupro-potassique  et  donnait,  après  inter- 
version par  l'acide  sulfurique  étendu,  un  mélange  de 
sucres  réducteui^s  dont  la  rotation  égalait  exactement  celle 
du  produit  fourni  par  du  sucre  de  canne  dans  les  mêmes 
conditions  de  dilution  et  d'hydrolyse. 

A  ce  moment  de  nos  opérations,  nous  avions  donc  isolé 
successivement  du  gentianose  et  du  sucre  de  canne.  C'est 
là  un  fait  qui  vient  singulièrement  à  l'appui  de  la  première 
hypothèse  que  nous  avons  émise  en  analysant  le  travail  de 
Meyer  :  à  savoir  que  ce  chimiste  a  vraisemblablement  eu 
entre  les  mains,  et  séparément,  ces  deux  sucres  qu'il  a  con- 
fondus en  une  seule  espèce  chimique  à  laquelle  il  a  attri- 
bué les  propriétés  de  l'un  et  de  l'autre. 

La  présence  de  saccharose  ajoute  d'ailleurs  considérable- 
ment aux  difficultés  que  Ton  rencontre  dans  la  préparation 
du  gentianose.  En  suivant  très  exactement  nos  indications, 
on  arrivera  sans  doute,  à  peu  près  certainement,  aux 
mêmes  résultats;  mais  si  Ton  veut  éviter  tout  mécompte, 


r 
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il  ne  faudra  pas  négligrr  de  s'ussurer  ii  chaque  nouvelle 
crisiallisalion,  par  un  essai  au  polaiimèire,  de  la  nature 
dn  produit  cristallise. 

Les  deux  sucres  paraissent  se  déposer  par  portions  suc- 
cessives. C'est  ainsi  qu'après  avoir  recueilli,  comme  on  l'a 
vu,  d'abord  5o*  de  gentiunose,  puis  1 5*  de  ssccharose,  nous 
avons  encore  pu,  en  variant  les  dissolvants,  retirer  des 
résidus  d'abord  une  centaine  de  grammes  de  genlianoae 
presque  pur,  puis  35*  environ  de  sucre  de  canne,  puis  en- 
core 4o6  à  5o>  de  geiiilanose. 

3.  —  Propriétés  du  gentianose. 
A,  Pbopriétés  phïsiques.  —  Le  genlîaiiose  cristallise 
à  l'étal  anhydre.  On  peut  l'obtenir  cristallisé,  soità  l'aide 

Fie.  '. 


de  l'alcool,  comme  on  l'a  vu,  soit  à  l'aide  de  l'eau  par  éva- 
poraiioii  dans  le  vide  de  sa  solution  aqueuse.  Dans  ce  der- 
nier cas,  il  se  présente  en  lamelles  carrées  ou  rectangu- 
laires {Jîg.  i).  C'est  un  corps  très  stable  à  l'air,  ne  prenant 
pas  l'humidité,  et  possédant  une  saveur  très  peu  sucrée. 
Il  est  dextrogj're,  sans  présenter  de  phénomène  de  mul- 
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(irotation.  Les  délrrminalions  que  nous  avons  efiectuées 
■à  la  lempéralure  ordinaire  (i5°  à  ao^),  en  solution  aqueuse 
a  2  ou  3  pour  loo,  sur  des  produits  divers  et  purifiés, 
BOUS  ont  donné  les  chiffres  suivants  :  3i°, iS;  3 1^,27; 
3 1*^,48;  3i**,6o-,  3a°,io;  soit  en  moyenne  :  aD=-f-3i",  5o. 
Le  genlianose  est  très  soluble  dans  Teau  ;  presque  inso- 
luble dans  l'alcool  à  95^,  lorsqu'il  est  pur;  soluble  dans 
Talcool  dilué  et  d'autant  plus  que  celui-ci  renferme  plus 
<l'eau. 

Chauflfé,  le gen tianose  fond  à  207^-209®  ( chifTre  corrigé  ) . 

B.  Propriétés  chimiques;  action  des  ferments  et  des 

ACIDES  DILUÉS.   —  Le   gcutianosc  ne  donne   pas   diacide 

mucique  lorsqu'on  le  traite  à  chaud  par  Tacide  azotique 

étendu  (densité  =  i ,  1 5). 

Le  gentianose  r.e  réduit  pas  la  liqueur  cupro-polassique, 
mais,  traité  par  cei  tains  ferments  solubles  ou  par  Tacide 
sulfurique  étendu  à  IVbullition^il  est  hydrolyse  en  donnant 
des  sucres  rédu  cl  eu  rjs.  L'élude  de  ces  hydrolyses,  variables 
suivant  les  agents  employés,  est  très  instructive.  C'est  elle, 
en  effet,  qui  nous  a  nâs  sur  la  voie  de  la  constitution  du 
gentianose  :  aussi  les  décrirons-nous  avec  quelques  dé- 
tails. 

a.  Action  hydrolysante  des  ferments  solubles  sur  le 
•GENTIANOSE  i  i®  Liquide  fermentaive  de  /'Aspergillus 
Jiigrr  (*)  : 

* 
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Liquide  ôi* Aspergillus  saturé  de  thymol, 
quantité  suffisante  pour  faire 5o«"*" 

Le  mélange  est  abandonné  à  la  température  du  labora- 


(')  La  préparation  de  ce  liquide,  ainsi  que  celle  de  Tinvertine  dont 
il  est  question  plus  loin,  ont  déjà  été  données  en  différents  endroits. 
On  les  trouvera  en  particulier  dans  Journ,  de  Pharm.  et  de  Chirn^, 
^6),  t.  VII,  1898,  p.  369.  . 
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loîre  (lo*'  à  1 5®).  On  suit  la  marche  de  Thydrolyse  au  pola- 
rimèlre  (tube  de  o™,  2). 

.  •  .       .    .  O         / 

Rotation  primitive  du  mélange at=-t-i,i5 

»        après  I  heure  3o  minutes. ...  a  =  -+-  0,20 

»  »      2  heures  10  minutes .. .  a  =  -i-o,   2 

»  »      2  heures  40  minutes...  a=  —  o, '6 

»  »      36  heures a=H-o,  6 

La  rotation,  d'abord  droite,  devient  donc  gauche  dans 
l'espace  de  quelques  heures,  puis  revient  à  droite.  Au 
bout  de  36  heures,  Faciion  est  terminée.  A  ce  moment,  la 
rotation  est  de  -f-  &{t  =  1 1®)  et  l'essai  à  la  liqueur  cupro- 
potassique  accuse  la  formation  de  iS,o85  de  sucre  réduc- 
teur calculé  en  dextrose. 

Dans  un  autre  essai,  effectué  à  l'élu ve  (t  =  38°  à  4o**)> 
et  qu'on  a  fait  durer  a  jours,  on  a  abouti  aux  mêmes  résul- 
tats :  rotation  4-  4'  à  -j-  6'  et  sucres  réducteurs  is,  o85. 

On  voit,  d'après  ce  dernier  chiffre (i,o85),  que  la  pro- 
portion de  sucres  -réducteurs  obtenus  (en  supposant  que 
ces  sucres  aient  un  pouvoir  réducteur  à  peu  près  égal  à 
celui  du  sucre  interverti),  correspondait  assez  bien  à  une 
hydrolyse  complète,  que  le  gentianose  fût  un  hexobiose 
(chiffre  théorique  :  i,o52)  ou  un  hexotriose  (1,071),  ou 
même  un  hexoiétrose  (1,081). 

D'autre  part,  en  réfléchissant  au  passage  à  gauche  de 
la  rotation  primitivement  droite,  et  à  son  retour  à  droite 
vers  la  fin  de  l'hydrolyse,  nous  eûmes  la  pensée  que  le 
produit  définitif  devait  contenir  à  la  fois  du  dextrose  et 
du  lévulose. 

Et,  de  fait,  si  l'on  admet  que,  l'hydrolyse  terminée,  la 
solution  renferme  |-  du  premier  et  •>  du  second  de  ces 
sucres,  et  si  Ton  cherche,  par  le  calcul,  quelle  déviation 
doit  donner  une  telle  solution  à  la  température  de  11®,  à 
laquelle  l'observation  a  été  faite,  on  trouve  pour  /  =  2 

a  =  +  9', 
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déviation  qui  est,  comme  on  le  voîl,  très  rapprochée  de  la 
déviation  observée  dans  les  essais. 

Mais  peut-être  n'y  avait-il  là  qu'une  concordance  toute 
fortuite.  Il  fallait,  avant  de  se  prononcer,  déterminer  la 
nature  des  sucres  d'hydrolyse.  Pour  cela,  nous  avons  sou- 
mis à  l'action  du  liquide  d'Aspergillus  une  nouvelle  et 
plus  forte  proportion  de  gentianose  : 

Gentianose io« 

Liquide  àiAspergillus 25o''"' 

Eau  distillée,  quantité  suiiisante  pour  faire    400*^™* 

La  solution  étant  saturée  de  thymol,  on  l'abandonne  à 
l'étuve  à  25®-3o**  pendant  4?  heures,  temps  largement 
suffisant  pour  que  Faction  soit  terminée. 

Le  liquide  est  filtré,  puis  distillé  dans  le  vide,  ce  qui 
fournit  un  extrait  à  peine  teinté  de  jaune,  que  Ton  reprend 
successivement  par  5o*^"**  d'alcool  absolu  bouillant  et  par 
5o*^™'  d'alcool  à  gS*"  également  bouillant. 

Les  liqueurs  alcooliques  filtrées  après  complet  refroi- 
dissement et  abandonnées  à  la  température  du  laboratoire 
ont  donné,  en  quelques  jours,  des  cristaux  en  assez  grande 
quantité. 

Ces  cristaux  ont  été  réunis,  essorés,  lavés  à  l'alcool 
à  95^,  puis  a  Téther,  et  finalement  séchés  dans  le  vide 
sulfurique.  Le  pouvoir  rotatoire  de  ces  cristaux  a  été 
trouvé  :  a,)=  +  49®5o5. 

Données  numériques  : 

(;  =  i5,02;         l  =  i\        /?  =  o,3oi;        a  =  -+-i**,966. 

Supposant  que  le  produit  n'était  pas  complètement  pur, 
on  Ta  soumis  à  une  recristallisation  dans  l'alcool  à  98^  et, 
cette  fois,  on  a  obtenu  :  aD=-H  52^,3. 

Données  numériques  : 

p  =  15,02;        /  =  2;       7?  =  0,299;        a=-h2%o833. 

Dans  les  deux  cas  on  a  observé  le  phénomène  de  la 
multirotation. 
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On  avait  donc  bien  affaire  à  du  dextrose,  ce  qui  a 
encore  été  confirmé  par  le  point  de  fusion  de  Tosazone 
obtenue  à  partir  du  produit  cristallisé,  point  de  fusion 
qui  a  été  trouvé  égal  à  202®  (corr.),  moyenne  de  plusieurs 
déierminations. 

D'autre  part,  les  liqueurs  alcooliques,  débarrassées  des 
cristaux  de  glucose,  ont  été  distillées  dans  le  vide.  On  a 
repris  le  résidu  par  20  parties  d'eau  distillée  et  additionné 
la  solution  obtenue,  d'hydrate  de  chaux  en  proportion 
convenable  à  la  température  de  82°  à  33%  conformément 
aux  indications  données  par  MM.  JungHeisch  et  Lefranc, 
pour  la  préparation  du  lévulosate  de  chaux. 

On  a  filtré,  puis  maintenu  le  liquide  à  la  température 
de  o**  pendant  quelques  heures.  Il  s'est  déposé  des  cristaux 
présentant,  au  microscope,  les  caractères  des  cristaux  de 
lévulosate  de  chaux. 

Ce  produit  a  d'ailleurs  été  obtenu  en  plus  grande  pro- 
portion dans  une  des  hydrolyses  exposées  ci-après,  ce  qui 
a  permis,  comme  on  le  verra,  de  caractériser  définitive- 
ment le  lévulose. 

Enfin,  un  essai  cryoscopique,  effectué  avec  l'eau  comme 
dissolvant,  a  montré  que  le  poids  moléculaire  du  gen- 
tianose  correspondait  bien  à  3™°M'hexoses  et  à  la  formule 

C"H"0*«; 

Poids  moléculaire  trouvé 494^3 

Poids  moléculaire  calculé 5o4,o 

Données  numériques  : 

j5  =  48,008;        A  =  o°,i5. 

2®  Jni^ertine  de  la  levure  haute,  —  L'action  de  l'in- 
vertine  sur  le  gentianose,  qui  avait  déjà  fait  l'objet  des 
recherches  de  l'un  de  nous  en  1898,  a  été  étudiée  de  nou- 
veau, en  opérant  sur  lo^  de  gentianose  : 

Gentianose 10* 

Macéré  de  levure  tuée  par  l'alcool laS^"** 

Eau  distillée,  quantité  suffisante  pour  faire    4oo<^°^' 
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La  solution  ayant  été  additionnée  d'une  quantité  de 
thymol  suffisante  pour  la  saturer,  on  l'a  maintenue  à 
Tétuve  à  3o**-35**  pendant  5  jours,  temps  au  bout  duquel 
Paclion  fermeh taire  était  complètement  arrêtée.  La  solu- 
tion était  devenue  lévogyre  et  l'examen  polarimétrique, 
effectué  dans  le   tube  de  o™,2,  accusait  une  déviation  de 

—  îU&,  soit  —  i*»,266(t  =  9*»). 

Dans  les' recherches  auxquelles  il  est  fait  allusion  plus 
haut,  l'examen  de  l'action  de  Tinvertine  avait  été  fait  sur 
une  solution  renfermant  a^  de  gentianose  pour  loo.  La 
déviation  observée  après  Tarrêt  de  l'hydrolyse  était  'de 

—  i**,  ce  qui  correspond  à  — i"i5'  pour  une  solution  à 
2,5  pour  100  comme  ci-dessus.  Les  résultats  sont  donc 
identiques. 

Différant  en  cela  du  liquide  fermen taire  de  YAsper* 
giilus,  l'învertine  ne  piovoque  donc  qu'une  hydrolyse 
-incomplète  du  gentianose.  L'action  s'arrête  définitivement 
quand  le  pouvoir  rotaloire  et  le  pouvoir  réducteur  des 
produits  obtenus  atteignent  une  valeur  déterminée  comme 
si,  dans  celte  action,  il  y  avait  formation  d'un  composé 
intermédiaire  à  molécule  moins  complexe  que  le  gentia- 
nose, un  biose,  par  exemple,  composé  inattaquable  par 
l'invertine. 

Ces  différences  que  nous  venons  d'observer  entre  l'ac- 
tion du  liquide  d*Aspergillus  et  celle  de  l'invertine,  nous 
allons  les  retrouver  entre  l'action  de  l'acide  sulfurique  à 
3o  pour  1000  et  celle  de  ce  même  acide  à  2  pour  1000^ 

b.  Action  hydrolysante  de  l'acide  sulfurique  étendu 
SUR  LE  gentianose  i  1°  Acide sulfurique  à  Zo  pour  looo. 
. —  On  a  fait  un  mélange  composé  de  : 

Solution  de  gentianose  à  4  pour  loo lo^^"»* 

Solution  d'acide  sulfurique  à  60  pour  ïooo.  . .     10^™* 

que  l'on  a  chauffé  en  tube  scellé  à  l'autoclave,  pendant 
2  heures  vers  iio®.  Le  liquide  s'était  coloré,  en  même 
temps  qu'il  s'était  fait  un  très  léger  dépôt  brun. 
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Celle  coloralion  n'a  pas  permis  de  faire  une  lecture 
précise  au  polari mètre.  On  a  pu  voir  cependant  qu'il 
y  avait  déviation  à  droîte  et  que  la  rotation  était  comprise 
entre  4o  et  5o  minutes  (/=  2;  t  =  io^). 

L'essai  à  la  liqueur  cupro-potassique  accusait,  d'autre 
part,  un  pouvoir  réducteur  correspondant  à  2^  de  dextrose 
poiir  loo*'™'. 

Nous  avions  donc  des  produits  d'hydrolyse  ayant,  à  très 
peu  près,  le  même  pouvoir  réducteur  que  ceux  de  l'hy- 
drolyse par  le  liquide  <ïAspergil/us,  et  un  pouvoir 
dextrogyre  beaucoup  plus  fort.  Mais  cette  dernière  diffé- 
rence s*explique  aisément  :  ces  produits,  comme  nous 
l'avons  déjà  vu,  renferment  du  lévulose,  et  ce  sucre  lévo- 
gyre,  très  sensible  à  l'action  des  acidos  minéraux  chaud?, 
est  profondément  altéré  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rience. 

2°  Acide  sulfurique  à  2  pour  1000.  —  Plusieurs  séries 
d'essais  ont  été  faîtes.  Voici  l'une  d'elles  en  détail  : 

Gentianose 18 

Acide  sulfurique  à  2  pour  1000,  quantité 
suffisante  pour  faire So*^"* 

On  cliauiTe  en  tube  scellé,  pendant  10  minutes,  au 
bain-marie  bouillant.  Après  refroidissement,  le  liquide 
est  examiné  au  polarimètre  («  =  io''et  1  =  2).  On  trouve  : 
a  =  — 1**4'«  De  plus,  le  liquide  réduit  la  liqueur  cupro- 
potassique  comme  s'il  renfermait  06,79  de  dextrose. 

Dans  deux  autres  essais,  eflectués  en  même  temps  que 
le  précédent,  on  a  fait  durer  Taction  de  la  chaleur  pen- 
dant 20  minutes  pour  l'un,  et  pendant  4o  minutes  pour 
l'autre. 

La  rotation  et  le  pouvoir  réducteur  n'ont  pas  change 
sensiblement,  de  telle  sorte  qu'on  était  fondé  à  supposer 
l'action  hydrolysanle  de  l'acide  sulfurique  à  2  pour  1000 
«t  à.  la  température  de  100®,  comme  arrivée  à  son  terme. 
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Dans  une  autre  série  dressais  analogue,  la  proportion 
de  gentlanose  était  de  4  pour  loo,  double,  par  conséquent, 
de  la  proportion  ci-dessus.  On  a  obtenu,  comme  rotation, 
— 2°i4'et,  comme  sucres  réducteurs  (exprimés  en  dex- 
trose), i^,6i,  chiffres  sensiblement  doubles  des  pré- 
cédents. 

L'acide  sulfurique  très  élendu  (2  pour  1000)  agit  donc 
de  même  que  Tinvertine  et  provoque  une  hydrolyse  incom- 
plète du  gentianose. 

Cette  action  est  bien  incomplète;  car,  si,  après  avoir 
neutralisé  les  solutions  par  du  carbonate  de  calcium,  on 
ajoute  du  liquide  diAspergillus,  Thydrolyse  reprend  et  se 
continue  jusqu'à  ce  qu'on  ait  atteint  les  pouvoirs  rotatoire 
et  rédu(  teur  qu'on  obtient  en  faisant  agir  ce  liquide  sur  le 
gentianose. 

Restait  à  déterminer  la  nature  des  produits  de  cette 
hydrolyse  incomplète  : 

I®  Sucres  produits  dans  V hydrolyse  incomplète  du 
gentianose  :  lévulose  et  gentiobiose,  —  Nous  nous  sommes 
servis,  pour  cela,  en  premier  lieu,  des  produits  que  nous 
a  fournis  Faction  de  Facide  sulfurique  à  2  pour  1000. 

Le  liquide  acide  est  d'abord  neutralisé  par  addition  d'un 
excès  de  carbonate  de  calcium  précipité;  après  quoi,  on 
filtre  et  l'on  distille  dans  le  vide  partiel  jusqu'à  consistance 
sirupeuse. 

Le  sirop  est  alors  épuisé  successivement  par  l'alcool 
absolu  bouillant  et  par  Talcool  à  93°,  également  bouillant. 
La  partie  non  dissoute,  après  refroidissement,  est  mise  de 
côté  pour  être  étudiée  à  part. 

Les  liqueurs  alcooliques  étaient  fortement  lévogyres*, 
abandonnées  pendant  plusieurs  jours  à  la  température  du 
laboratoire,  elles  n'ont  pas  donné  de  cristaux,  mèAe 
après  avoir  été  amorcées  avec  du  dextrose  anhydre  cristal- 
lisé, ce  qui  indiquait  déjà  une  différence  essentielle  avec 
les  solutions  analogues  obtenues  dans  le  traitement  des 


\ 
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produits    provenant    de    l'hydrolyse    par   VAspergillus. 

On  a  chassé  Talcool  par  ëvaporatlon  et  dosé  le  sucre 
réducteur  dans  le  résidu;  on  a  fait,  avec  ce  résidu  et  de 
l'eau  distillée,  une  solution  renfermant  environ  3^  de  sucre 
pour  60*^™*;  on  a  porté  cette  solution  à  33**  et  on  l'a 
additionnée  de  2^,20  d'hydrate  de  chaux  pulvérulent;  on 
a  agité  le  mélange  et  jeté  sur  un  filtre,  après  quoi  le 
liquide  filtré  a  été  refroidi  à  o**. 

Au  bout  de  i  ou  2  heures,  le  liquide. s'était  rempli  de 
cristaux  en  aiguilles,  que  Ton  a  essorés  et  lavés  rapide- 
ment avec  aussi  peu  d^eau  glacée  que  possible.  Ces  cristaux 
ont  été  délayés  ensuite  dans  de  l'eau  distillée,  puis  décom- 
posés par  un  petit  excès  d'acide  oxalique,  excès  que  l'on  a 
précipité  par  addition,  dans  le  mélange,  d'une  quantité  suf- 
fisante de  carbonate  de  calcium. 

'  On  a  filtré  et  obtenu  ainsi  un  liquide  limpide  et  inco- 
lore dans  lequel  on  a  dosé  le  sucre  réducteur  à  l'aide  de 
la  liqueur  cupro-potassiquc.  La  proportion  de  ce  sucre 
(calculé  comme  lévulose)  était  de  1^,389  pour  loo*'"'*. 

D'autre  part,  on  a  examiné  ce  même  liquide  au  polari- 
mètre  et  l'on  a  trouvé  :  a  =  — 2'*44'(^  =  7°)-  Cette 
valeur  répond,  pour  le  sucre  dissous,  à  un  pouvoir  rota- 
loire  aij=  —  98®,  3. 

Données  numériques  : 

a  =  — 2°,733;        ç>  =  ioo;        /?  =  1,889;        ^  =  2» 

Or  ce  chiffre  représente  sensiblement  le  pouvoir  roiaioire 
du  lévulose  à  la  température  de  l'observation. 

Dans  un  autre  essai,  on  a  pu,  du  reste,  en  amorçant 
les  solutions  alcooliques  avec  un  peu  de  lévulose  cristal- 
lisé, provoquer  la  cristallisation  du  sucre  dissous. 

Il  était  donc  définitivement  établi  que  le  geatianose 
hydroljsé  partiellement  ou  complètement  donne  du  lévu- 
lose. 

a^   Sucre  intermédiaire  :  gentiobiose.  —  Pour  mettre 
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en  évidence  le  sucre  interméJiaire  que,  d'après  nos  expé-- 
riences,  nous  supposions  devoir  constituer  la  portion  non 
dîssouie  par  Talcool  absolu  et  Talcool  à  gS^,  nous  avons 
redissout  cette  portion  dans  la  plus  petite  quantité  pos- 
sible d'alcool  à  80^.  Après  fillration,  on  a  distillé  la  solu- 
tion dans  le  vide  partiel,  jusqu'à  consistance  sirupeuse, 
puis  traité  le  sirop  par  falcool  absolu  bouillant  pour 
enlever  les  dernières  traces  de  lévulose  quMl  pouvait 
encore  renfermer. 

Il  est  resté  un  produit  presque  incolore.  Nou^  avons 
multiplié  les  essais  pour  en  provoquer  la  cristallisation, 
employant  comme  dissolvants  tantôt  Talcool  méthylique, 
tantôt  Talcool  éthylique  à  différents  degrés.  Après  plu- 
sieurs mois  d'attente,  la  cristallisation  ne  paraissant  pas 
devoir  se  faire,  nous  nous  sommes  décidés  à  étudier  le 
produit  amorphe  et  nous  avons  pu  établir  que  ce  produit 
était  une  espèce  chimique  se  comportant  comme  un 
Iiexobiose.  Nous  l'avons  appelé  gentiobiose  (*). 

4.  —  Gentiobiose. 

Mais  la  cristallisation  s'étant  produite  depuis,  sponta- 
nément, et  •cela  au  bout  de  plus  d'une  année,  au  sein  des 
différentes  solutions  abandonnées  dans  le  laboratoire,  c'est 
le  gentiobiose  cristallisé  et  sa  préparation  que  nous  allons 
décrire. 

Remarquons  d'ailleurs  qu'il  est  facile,  aujourd'hui,  de 
préparer  ce  sucre  à  l'état  cristallisé,  le  premier  gentio- 
biose obtenu  permettant  d'amorcer  les  solutions  :  la  cris- 
tallisation se  fait  alors  dans  l'espace  de  quelques  jours. 

Ajoutons  en6n  que  le  gontiobiose  diffère,  par  q:ielques- 
unes  de  ses  propriétés,  suivant  le  dissolvant,  alcool  nié- 
thylique  ou  alcool  éthj'lique,  dans  lequel  il  a  cristallisé. 


(  '  )  Sur  la  constitution  du  gentianose  (Comptes  rendus,  t.  CXXXII, 
4  mars  1901,  p.  571). 
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Étudions,    en   premier  lieu,   le  gentiobiose  cristallisé 
dans  l'alcool  métlijliquc. 

On  a  vu  plus  haut  que,  dans  les  produits  de  Tac- 
tion  de  l'acide  sulfurique  à  2  pour  1000  sur  le  genlia- 
nose,  le  gentiobiose  constitue  la  partie  résiduelle  de 
répuisement  par  Talcool  à  g5°  bouillant.  Des  essais  rc- 
pelés  nous  ont  amenés  à  adopter  définitivement,  pour 
obtenir  ce  résidu  dans  de  bonnes  conditions,  la  marche 
suivante 

On  fait  d^abord  une  solution  composée  de  : 

Gentianose lo« 

Acide  sulfurique  à  2  pour  1000,  quan- 
tité suffisante  pour  faire ioo<^"* 

On  chauSe  cette  solution  au  bain-marie  bouillant  pen- 
dant 3o  minutes;  on  laisse  refroidir;  on  neutralise  par 
addition  de  carbonate  de  calcium  précipité;  on  filtre  et 
Ton  distille  le  liquide  filtré  dans  le  vide  partiel.  On  re- 
prend le  résidu  à  l'ébullition  et  à  reflux,  une  première 
fois  par  5o*^"'  d'alcool  absolu,  puis  une  deuxième  et  une 
troisième  fois  par  So*""'  d'alcool  à  95°.  Le  lévulose  étant 
ainsi  enlevé  complètement,  ou  reprend  par  So''"*'  d'alcool 
méthylique  pur,  en  laissant  bouillir  à  reflux  pendant 
20  minutes.  La  presque  totalité  se  dissout.  Oii  filtre  bouil- 
lant, on  laisse  refroidir  et  l'on  amorce. 

Le  gentiobiose  cristallise  dans  l'espace  de  quelques 
jours,  se  rassemblant  en  petites  lentilles  semi-spbériques 
sur  les  parois  du  vase.  On  détache  les  cristaux,  on  les  lave 
avec  un  peu  d'alcool  méthylique  froid  et  on  les  dessèche 
dans  le  vide.  Le  rendement  est  de  4^  À  4^,5o  p3ur  les  lo^ 
de  gentianose. 

Pour  purifier  ce  gentiobiose,  on  le  redissout  à  l'ébulli- 
tion  et  à  reflux  dans  une  quantité  exactement  suffisante 
d'alcool  méthylique  pur.  On  filtre  bouillant.  La  cristalli- 
sation commence  aussitôt.  Dès  qu'elle   est  terminée,  on 
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essore  à  la  trompe  et  l'on  fait  sécher  dans  le  vide  sulfu* 
rique. 

Le  gentiobiose  cristallisé  dans  Talcool  méihylîque  est 
blanc,  très  hygroscopique.  Exposé  à  Tair^  il  en  absorbe 
rapidement  l'iiuraidité  et  devient  sirupeux.  Il  possède  une 
saveur  assez  fortement  amère.  Desséché  dans  le  vide  sul- 
furique  jusqu'à  ce  quMI  ne  perde  plus  de  poids,  il  fond  à 
la  température  de  85^,5  à  86®  (corr,).  Si  l'on  chauffe  da- 
vantage, il  se  boursoufle,  brunit  légèrement,  diminue  de 
poids,  redevient  solide  et  fond  de  nouveau  vers  iSg'^-igS® 
en  donnant  un  liquide  jaune  transparent. 

Il  est  dextrogyre  ei  présente  le  phénomène  de  multi- 
rotatioii,  sou  pouvoir  rotatoire  étant  plus  éte^é  au  moment 
de  la  dissolution.  Les  rotations  suivantes,  se  rapportant 
à  une  solution  de  4^  de  gentiobiose  desséché  dans  le  vide 
sulfurique  pour  loo^"*',  monirent  les  variations  que  nous 
avonê  observées  à  partir  du  commencemeut  de  la  disso- 
lution (/=  a,  i  =  22**)  : 

Après                      6  minutes  de  dissolution..  a  =  -H  i*i8' 

»                         25         j)                     »  a  =  -h  lo  4' 

»         2  heures  3o         »                     »  a  =  -4-     48' 

»         3         »       3o        »                     »  a  =  -h     40' 

»       19        »                  »                     »  a  =  -h     40' 

ce  qui  donne,  comme  pouvoir  rotatoire  définitifde  ce  gen- 
tiobiose, ttj)  =+  8**,  33. 

Au  commencement  de  nos  recherches  sur  le  gentiobiose 
cristallisé  dans  Talcool  méthylique,  voyant  ce  corps  bru- 
nir quelques  degrés  au-dessus  de  son  point  de  fusion 
(85°-86*')  et  se  boursoufler^  nous  en  avions  conclu  que  le 
boursouflement  et  la  diminution  de  poids  qui  en  était  vi- 
siblement la  conséquence  provenaient  d'une  décomposi- 
tion. Nous  avions  donc  pensé  qu^il  ne  fallait  pas  chercher 
à  dessécher  ce  composé  à  Tétuve  à  loo**. 

D'autre  part,  une  dessiccation  prolongée  entre  70**  et  80® 
n'ayant  pas  fait  perdre  de  poids  au  produit  préalablenoient 
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desséché  dans  le  vide  sulfurique,  il  nous  avait  paru  que 
ce  dernier  devait  représenter  du  gentiobiose  anhydre. 

Dans  le  but  de  vérifier  sa  formule,  nous  avons  alors 
essayé  d'en  déterminer  le  poids  moléculaire  par  la  mé- 
ihode  de  Raoul t,  en  employant  Teau  comme  dissolvant. 
Au  lieu  d'obtenir,  comme  nous  nous  y  attendions,  des 
chiffres  voisins  de  842  (C^^H^^O**  =  342),  nous  avons 
trouvé  une  première  fois  128  et  une  seconde  fois  127^2. 
Très  surpris,  nous  avons  changé  de  dissolvant  et  employé 
l'acide  acétique,  qui  nous  a  donné  14792  et  i36,  2.  Ces  ré- 
sultats singuliers  nous  ont  amenés  à  faire  Tanalyse  orga- 
nique du  produit. 

L'analyse  a  donné  en  centièmes  : 

^^  I  H 7,43 

(2)  i  ^ 40,98 

^  ^  1  H 7,44 

chiffres  qui  ne  correspondent  point  à  la  formule 

Calculé* 

G 4îi,io 

H 6,44 

mais   bien  à  la  formule   C'^H^aQ^^  +  2(CH*0),   c'est- 
à-dire  à  des  cristaux  renfermant  2™°^  d'alcool  méthylique 

de  cristallisation  : 

Calculé. 

G 41,37 

H 7,38 

Il  fallait  dès  lors  conclure  :  1^  que  le  gentiobiose 
donne,  dans  Talcool  méthylique,  des  cristaux  renfermant 
^moi  jg  ^g|-  alcool  ;  2"  que  ces  cristaux  sont  stables  dans  Id 
vide  sulfurique^  3^  que  la  fusion  de  ces  cristaux  à  SS"*,  5 
est  une  fusion  dans  l'alcool  méthylique  de  cristallisation. 
Il  paraissait  en  outre  vraisemblable  que  le  boursouflement 

jinn,  deChim,  et  de  Phys,^  7*  série,  t.  XX VU.  (Novembre  1902.)    27 
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observé  au-dessus  du  point  de  fusion  était  du  an  départ 
de  Talcool  en  vapeur;  et,  enfin,  on  pouvait  espérer  chas- 
ser complètement  cet  alcool  en  chauffant  un  temps  suffi- 
sant vers  ioo°. 

On  a  donc  essayé  la  dessiccation  jusqu'à  poids  constant 
entre  loo^  et  ii5**;  cette  dessiccation  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Première  opération  :  perte  de  poids  pour  loo.     i5,o2 
Deuxième  opération  :  perte  de  poids  pour  loo.     i5,o6 

soit,  en  moyenne,  i5,  o4  pour  loo.  Or  2"*°*  d'alcooi  nié- 
thylique  représentent  i5,7  pour  100.  La  concordance 
était  donc  aussi  parfaite  que  possible. 

Dans  ces  conditions,  la  méthode  cleRaoult  n'était  pas 
applicable  au  produit  cristallisé  dans  l'alcool  méthy- 
iique;  elle  ne  pouvait  l'être  qu*à  ce  même  produit  débar- 
rassé au  préalable  de  son  alcool  de  cristallisation. 

L'opération  a  été  faite  avec  2^,026  de  gentiobiose  com- 
plètement sec,  que  l'on  a  fait  dissoudre  dans  loo^  d'eau. 
L'abaissement  du  point  de  congélation  a  été  trouvé  égal  à 
o'*,!  1-0®,  12,  soit  o®,ïi5,   ce  qui  correspond  à   un  poids 

moléculaire  de  — ^ ^ ==325,  chiffre  qui   n'est  pas 

éloigné,  comme  on  voit,  de  342. 

Enfin,  il  a  été  fait  une  analyse  organique  du  même  gen- 
tiobiose, qui  a  donné  en  centièmes  : 

G 42,18 

H 6,64 

La  formule  C^^H^^O'*  se  trouvait  donc  confirmée. 

Etudions  maintenant  le  gentiobiose  cristallisé  dans  Tal- 
cool  éihylique.  Pour  l'obtenir,  on  suit  d'abord  la  marche 
exposée  plus  haut  ;  mais^  une  fois  le  lévulose  éliminé,  on 
reprend  le  résidu  par  de  l'alcool  à  90*^  bouillant.  On  laisse 
refroidir  et  reposer  quelques  heures,  puis  on  décante.  La 
cristallisation  spontanée  se  fait  très  lentement;  mais, 
quand  on  possède  déjà  du  produit  cristallisé,  on  s'en  sert 
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pour  amorcer;  et  alors  il  sufût  de  3  à  4  jours  pour  qu'elle 
soit  terminée.  Les  cristaux  forment  une  croûte  adhérente 
aux  parois  du  vase.  On  purifie  par  une  nouvelle  cristalli- 
sation dans  Talcool  à  90°. 

Ce  gentiobiose  est  blanc  et  de  saveur  amère.  Examiné 
au  microscope,  il  se  présente  en  longs  prismes,  souvent 
pointus  aux  deux  bouts*  Desséché  dans  le  vide  sulfurique, 
il  ne  fond  pas  au-dessous  de  100**,  comme  le  gentiobiose 
méthylîque.  Maintenu  à  iiS**  jusqu'à  poids  constant,  il 
n'a  perdu  que  1 ,  07  pour  100  :  on  peut  donc  le  considérer 
comme  un  produit  anhydre.  Il  fond  vers  igo^^-igS",  le 
point  de  fusion  étant  assez  difficile  à  saisir  exactement,  ce 
que  nous  avons  également  observé  pour  le  gentiobiose 
méthylique. 

Il  est  dextrogyrc  et  présente  aussi  le  phénomène  de 
muiti rotation.  Mais,  à  l'inverse  de  ce  qui  a  lieu  avec  le 
sucre  cristallisé  dans  l'alcool  méthylique,  la  rotation  est 
plus  faible  au  moment  de  la  dissolution;  elle  est  même 
gauche  tout  à  fait  au  début.  Les  lectures  suivantes,  faites 
sur  une  solution  de  3^,  1 1 86  de  gentiobiose  pour  100*""',  re- 
présentent ces  variations  (/=  2,  ^  =  12.^)  : 

Après  6  minutes  de  dissolution.,     a  =  — a-z' 

a  =  —  12' 

a  =  -+-  20' 

a  =  4-  3o' 

•     a  =  -h  36' 

ce  qui  donne,  la  rotation  n'ayant. plus  varié,  pour  le  pou- 
voir rotatoire  de  ce  gentiobiose,  a^  =  -1-9",  61. 

Une  deuxième  détermination,  portant  sur  un  autre 
échantillon  de  gentiobiose  préparé  également  en  partant 
des  produits  d'hydrolyse  par  l'acide  sulfurique  à  2  pour 
1000,  a  donné,  pour  la  température  de  22°, 

aD  =  -Hio*',Io. 

Données  numériques  : 

a  =  o°,4i6;        ^  =  5,91;         ^==1;        p  =  oM'i- 


» 

1^) 

» 

» 

» 

ï  heure 

» 

» 

4      »       3o 

» 

)) 
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6       » 
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» 

"ï^ 


4      . 


i 
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Enfin 9  une  troisième  détermination,  effectuée  sur  un 
éehfintillon  provenant  des  produits  d'hydrolyse  par  l'in- 
vertine,  ayant,  par  conséquent,  une  autre  origine  que  les 
précédents,  a  donné,  pour  la  température  de  21®  : 

«D  =  H-  9">  76- 

Données  numériques  : 

a  =  o°,6o;        p  =  i5;        1=2;        /?  =  0,461. 

La  moyenne  de  ces  trois  déterminations  est  donc 

pour  des  solutions  à  3  ou  4  pour  100  environ  et  à  la  tem- 
pérature de  21°  ou  22°. 

On  remarquera  la  différence  entre  ce  chiffre  et  celui 
que  nous  avons  donné  plus  haut  pour  le  gentiobiose 
méthylique;  mais  ce  dernier,  comme  nous  Tavons  établi, 
renfermait  i5,o4pour  100  d'alcool  méthylique  de  cristal- 
lisation et,  si  Ton  calcule  le  pouvoir  rotatoire  sur  le  sucre 
vrai,  soit  sur  4^ —  0,6016  ou  3^,  8984^  on  trouve 

Toutes  ces  déterminations  aboutissent  donc  à  des  chiffres 
identiques,  et  nous  n'avons  plus  à  nous  occuper  que  des 
propriétés  du  gentiobiose  en  général. 

Le  gentiobiose  réduit  la  liqueur  cupro-potassique. 

Pour  déterminer  son  pouvoir  réducteur,  nous  avons 
opéré  sur  le  composé  anhydre  et  nous  avons  constaté  que, 
pour  décolorer  10*"*'  de  liqueur  cuivrique,  c'est-à-dire 
pour  équivaloir  à  oS,oD  de  sucre  interverti,  il  en  fallait 
0^,081,  chiffre  un  peu  plus  faible  que  celui  que  nous 
avions  trouvé  antérieurement  avec  le  gentiobiose  amorphe 
(o,o83).  La  quantité  de  mallose  qui  donne  le  même  ré- 
sultat en  est  si  rapprochée  (o,  079)  qu'on  pourrait  presque 
supposer  que  ces  deux  sucres  ont  le  même  pouvoir  réduc- 
teur. Le  maltose  est,  d'ailleurs,  le  biose  actuellemeal 
connu  qui  se  rapproche  le  plus  du  gentiobiose. 

L'acide  acétique  dilué  ne  dédouble  pas  le  gentiobiose^ 


^v; 
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même  à  100°.  L'essai  a  été  fait  avec  de  l'acide  à  5  pour 
100  dans  un  tube  scellé  qu'on  a  maintenu  plongé  dans 
Peau  bouillante  pendant  i  heure. 

L'acide  sulfurique  à  2  pour  1000  est  à  peu  près  sans 
action  sur  legentiobiose,  même  à  Tébullition.  Le  dédou- 
blement ne  se  produit  nettement  qu'avec  de  l'acide  nota- 
blement moins  dilué.  L'acide  à  3  pour  100  nous  paraît  le 
meilleur  hydrolysant,  en  ce  sens  qu'il  n'amène  pas  de 
coloration  de  la  solution  sucrée.  Son  action  est  pourtant 
encore  assez  lente  à  100°  et,  si  l'on  veut  obtenir  un  dé- 
doublement plus  rapide,  il  est  préférable  de  chauffer  à 
l'autoclave  entre  io5**  et  1 10®. 

1°  n  se  produit  du  glucose  ordinaire  on  dextrose. 

Gentiobiose  anhydre • 0^,^57 

Acide   sulfurique   à  3   pour   100,  quantité 
suffisante  pour  faire iS^'™' 

On  chauffe  4  heures  h  l'autoclave  à  io5**-iio**  en    tube 
scellé.  Après  refroidissement,  on  neutralise  avec  du  car- 
bonate de  calcium,  on  filtre,  on  distille  dans  le  vide,  on 
reprend  par  Talcool  à  qS**,  on  évapore,  on  reprend  par  de 
•  l'alcool  méthylique  pur  et  l'on  évapore  de  nouveau  jusqu  a 
consistance  sirupeuse.   On  amorce  avec  du  glucose.  L  ex- 
trait cristallise  en   24  heures.   On  délaye  dans   un   peu 
d'alcool  à  95®,  on  essore,  on  lave  d'abord  avec  de  l'alcool 
à  93**,  puis  avec  un  peu  d'éther.  Finalement,  on  dessèche 
dans  le  vide  sulfurique. 

Le  pouvoir  rota  toi  re  de  ce  sucre  a  été   trouvé  égal    a 
+  5ï**5  79'  C'était  donc  bien  du  glucose. 

Données  numériques  :  . 

a  =  -+-4o'    ou    00,666;       v  =  ii^^*,Si;        l  =  i;        p  =  o,i52. 


'  '  r"  à 


'*; 


.-4  '  ^    ' 


2**  Le  dédoublement  se  fait  en  2°''*^  de  glucose. 

Gentiobiose o«,  4i58 

Acide  sulfurique  à  3   pour    100,  quantité 
suffisante  pour  faire 


20 


cm* 


J 
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On  chauffe  à  rauloclave  en  tube  scellé  vers  iio"  pendant 
3  heures.  On  laisse  refroidir  et  l'on  examine  au  polari- 
mètre. 

On  a  trouvé  pour  Z  =  2 

a  =-4-2^18'. 

Or  06, 4 1 58  de  gentiobiose  doivent  donner  0^,4376  de 
glucose,  si  Von  admet  que  le  phénomène  se  passe  selon 
Téquation 

G"H«0"HrH»0  =  aC6Hi«0S 

et  08,4376  de  glucose  dans  20*^°**  répondent  à  une  rota- 
lion  de 

52,5  X  2  X  0,4376  _  .  ^„ .     o     , 


20 


=  -Ha",29=H-2°i/,8. 


La  concordance  est  donc  absolue. 

Avant  de  découvrir  la  composition  du  gentiobiose  cris- 
tallisé dans  Palcool  méthylique,  nous  pensions,  comme 
nous  Tavons  déjà  dit,  que  ce  gentiobiose,  après  dessicca- 
tion dans  le  vide  sulfurique,  était  du  gentiobiose  pur,. 
(]i2jj22  0**j  et  nous  nous  en  étions  servis  pour  étudier 
l'action  de  l'acide  sulfurique  à  3  pour  loo  : 

Gentiobiose  méthylique 0^,607 

Acide   sulfurique  à  3  pour   100,  quantité 

suffisante  pour  faire i5^^* 

On  chauffe  3  heures,  en  tube  scellé,  au  bain-marie 
bouillant,  puis  i  heure  en  autoclaveà  loS^-iio^,  puis,  le 
liquide  étant  resté  incolore,  encore  i  heure  à  iio°-ii5®. 
Dans  cette  dernière  heure,  la  liqueur  s^est  très  légèrement 
teintée  de  jaune. 

L'observation  au  polarimètre  a  donné  (/=  2)  : 

a  =  i°54'     ou     i°,90, 

ce  qui  correspondait,  pour  les  o6,638  de  glucose  que  devait 
fournir  le  gentiobiose  hydrolyse,  à  un  pouvoir  roiatoîre 
de44*'»7  au  lieu  de  02**,  5. 


•j 
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Nous  avions  supposé,  ou  que  le  dédoublement  n^élait 
pas  complet,  ou  qu'il  y  avait  eu  une  décomposition  par- 
tielle du  produit. 

Mais,  comme  nous  le  savons  aujourd'hui,  le  gentio- 
biose  traité  renfermait  i5  pour  loo  d'alcool  niélhylique. 
En  réalité,  il  n'y  avait  que  o^,  5i6  de  gentiobiose 
Q<ajj22  0**,  devant  fournir  o^, 543  de  glucose,  et  la  rota- 
tion observée  correspond  exactement  à  un  pouvoir  rota- 
toire  de  +  62**,  5. 

En  un  mot,  dans  cet  essai,  comme  dans  l'essai  relaté 
plas  haut,  le  dédoublement  avait  été  complet  et  corres- 
pondait à  la  formation  de  2™®*  de  dextrose. 

Action  des  ferments  solubles  et  des  levures  sur 
LE  gentiobiose.  —  L'aciion  du  liquide  fermentai re  de 
YAspergillus,  celle  de  l'inverline  et  celle  de  l'émulsine 
sar  le  genlianose  étant  connues  par  nos  recherches  anté- 
rieures, on  pensera  peut-être  que  nous  eussions  pu  nous 
dispenser  d'étudier  les  actions  de  ces  agents  sur  le  gentio- 
biose, celles-ci  pouvant,  semble-t-il,  se  déduire  de  celles-là. 
Nous  l'avons  fait  cependant,  estimant  surtout  que  nous 
aurions  là  un  moyen  de  vérifier  l'exactitude  de  nos  précé- 
dentes observations.  Cette  étude,  comme  on  va  le  voir,  n^a 
pas  été  inutile. 

i^  Le  liquide  fermentaire  de  /'Aspergillus  dédouble 
complètement  le  gentiobiose, 

Gentiobiose o*.  5o 

Liquide  d^Aspergillus  saturé   de  chloro- 
forme, quantité  suffisante  pour  faire 5o"** 

On  abandonne  le  mélange  à   la  température  du  labora- 
toire (a3®)  pendant  3  jours. 

L^observaiion  au  polarî mètre  (/=  2)  a  donné 

a=-hi''4'         ou         i%o66, 

ce  qui  correspond,  pour"  o',526  de  glucose  qnî  ont  dû  se 
former,  si  le  dédoublement  a  été  complet,  à  on  pouvoir 
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rôiatoîre  de  ce  glucose  égal   à   +  5o",6,  très  voisin  par 
conséquent  dn  pouvoir  rotatoire  réel  (52**,  5). 

a**  L'inverline  est  sans  action  sur  le  gentiobiose .  — 
Pour  préparer  la  soluliou  d'inverti  ne  don!  on  s'est  servi, 
on  a  délayé  de  la  levure  haute  (levure  des  boulangers) 
dans  l'alcool  à  gS®.  Après  i  heure  de  contact,  on  a  essoré; 
on  a  répété  une  seconde  fois  cette  opération,  puis  séché  la 
levure  à  Tétuve  à  3o**. 

Avec  le  produit  sec,  on  a  fait  un  macéré  à  2  pour  loo 
(i2  heures  de  macération  dans  l'eau  thymolée).  A  ce  ma- 
céré l'on  a  ajouté  :  d'une  part,  du  saccharose,  afin  de  s'as- 
surer de  l'activité  de  l'inverti  ne,  et,  d'autre  part,  du 
gentiobiose. 

{  Saccharose 0^^,60 

^         j  Macéré  de  levure,  quantité  suffisante  pour  faire.     3o<^'' 

,    ,  .  l  Gentiobiose o*,  60 

(  '2  )        ' 

I  Macéré  de  levure,  quantité  suffisante  pour  faire.     30*^™' 

Au  bout  de  48  heures  (£=  ^3**),  on  a  ajouté  une  goutte 
de  sous-acétate  de  plomb  dans  chaque  essaie  ce  qui  a  suffi 
à  déféquer  les  liquides,  et  Ton  a  examiné  au  polari mètre 

(/=2). 

Pour  le  saccharose  on  a  trouvé 

a  =  -^  44'. 

L'inverti  ne  était  donc  active.  Pour  le  gentiobiose,  la  rota- 
tion, qui  était  de  22  minutes  au  début  de  Texpériencc, 
n'avait  pas  changé. 

3®  Uémulsine  dédouble  le  gentiobiose.  —  Dans  un 
travail  publié  en  1898  (*),  l'un  de  nous  avait  trouvé 
l'émulsine  sans  action  sur  le  gentianose.  L'essai  avait  été 
fait  à  l'étuve  à  3o®  environ;  on  s'élail  servi  d'une  solution 


(  *  )  Em.  Bourquelot,  Sur  la  physiologie  du  gentianose,  son  dédou" 
blement  par  les  ferments  solubles  {Comptes  rendus,  t.  CXXVI, 
1898,  p.  1045). 
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d'émulsine  d'amandes  dont  Taciivité  avait  été  préalable- 
ment vérifiée,  et  qui  renfermait  oS,5o  de  ferment  pour 
100^"'.  Au  bout  de  24  heures  environ,  le  mélange  ne  ré- 
duisait pas  d'une  façon  appréciable. 

A  priori,  on  eût  donc  pu  penser  que  Témulsine  devait 
être  également  incapable  d'agir  sur  le  gentîobiose.  Le 
contraire  a  pourtant  été  constaté. 

Ce  fait  nous  a  tellement  surpris,  lors  de  nos  premiers 
essaissur  ce  point,  que,  nous  demandant  s'il  n'y  avait  pas 
eu  d'erreur  d'observation  relativement  au  gentianose, 
nous  avons  jugé  néce^aire  de  répéter  l'expérience  sur  ce 
dernier  sucre,  en  même  temps  que  nous  la  faisions  sur  le 
gentîobiose.  Voici  le  détail  de  ces  essais  comparatifs  : 

,  .      i  Gcntianose 1^,  20 

(  Solution  d'émulsine  à  o,5  pour  100  thymolée. .     60^^^ 

,         [  Gentiobiose i^,:io 

\  Solution  d'émulsine  thymolée 60®"' 

Les  deux  mélanges  sont  abandonnés  à  la  température  du 
laboratoire  (i  =  23**).  Les  rotations  observées  au  cours  de 
l'expérience  ont  été  les  suivantes.  La  défécation  a  éié  faite 
par  addition  de  i  goutte  de  sous-acétate  de  plomb  pour 
chaque  çssai  (i5*°*'  environ). 

Gentianose.     Gentiobiose. 

o    ,  o    , 

Rotation  du  liquide  primitif. ...       116  o  24 

»        au  bout  de  10  heures. .       i  16  o  52 

»       '         »  46       »       ..       I  20  I  28 

»  »  94       »       . .       I  22  i  4^ 

Une  action  presque  insignifiante,  mais  réelle  cependant, 
car  le  mélange  était  devenu  réducteur,  a  été  observée  avec 
le  genlianosc.  (Par  un  essai  à  la  liqueur  cupro-potassique 
nous  avons  constaté,  au  bout  de  94  heures,  qu'il  s'était 
formé  un  peu  plus  de  oS,o3  de  sucre  réducteur,  exprimé 
€11  dextrose,  pour  la  totalité  du  gentianose  employé.)  Cette 
action,  qui  n'a  été  manifeste  qu'après  un  long  temps  (entre 
10  et  46  heures),  n'a  aucun  rapport  avec  celle  de  l'inver- 
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line,  puisque  la  rotation  droite  a  augmenté,  et  ne  peat 
s^expliquer  que  par  un  dédoublement  du  gentîanose  en 
glucose,  d'une  part,  et  en  sucre  de  canne  ou  un  sucre  ana- 
logue, d'autre  part.  Très  vraisemblablement^  elle  est  pro- 
duite par  un  ferment  qui  se  trouve  à  Fétat  de  trace  dans 
l'ému Isine  des  amandes. 

11  y  a  là  un  point  qui  mérite  d'être  étudié  en  particulier 
et  très  attentivement.  Déjà  nous  avons  fait  remarquer 
qu'on  pouvait  expliquer  la  présence  du  sucre  de  canne, 
dans  la  gentiane,  à  côté  du  gentianose,  par  l'action  d'un 
ferment  spécial  sur  ce  dernier  sucre.  L'action  que  nous 
venons  de  signaler,  si  minime  qu'elle  ait  été,  est  plutôt  en 
faveur  de  notre  hypothèse. 

Malgré  tout  l'intérêt  que  présente  la  question,  nous 
avons  dû  la  laisser  de  côté  provisoirement.  Il  eût  fallu, 
pour  l'étudier,  une  assez  grande  quantité  de  gentianose,  et 
nous  avions  employé  la  presque  totalité  de  notre  provision. 

Quant  au  gentiobiose,  on  voit  qu'il  a  été  dédoublé  ra- 
pidement et  régulièrement.  Nous  reviendrons,  dans  nos 
conclusions,  sur  cette  réaction  ([ui  présente  aussi,  au 
point  de  vue  physiologique,  un  grand  intérêt. 

4**  La  lesjiure  haute  ne  fait  pas  fermenter  le  gentio- 
biose. —  De  ce  que  l'inverti  ne  est  sans  action  sur  le 
gentiobiose^  il  semble  qu'on  aurait  pu  conclure  que  la 
levure  haute  devait  être  incapable  de  faire  fermenter  le 
gentiobiose.  Mais  nous  savons  que  le  maltose,  qui  n'est 
pas,  lui  non  plus,  dédoublé  par  ce  ferment  soluble,  éprouve 
cependant  la  fermentation  alcoolique  au  contact  de  la 
levure  en  question.  L'expérience  directe  était  donc  néces- 
saire pour  se  prononcer. 

Elle  a  été  faite  de  la  façon  suivante  : 

On  a  introduit,  dans  une  cloche  graduée  remplie  de 
mercure  et  placée  sur  une  cuve  à  mercure  : 

Gentiobiose o*,  20 

Eau  distillée locn»' à  iic™' 

Levure  pressée o*,  20 
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On  a  abandonné  à  la  température  du  laboratoire. 
A  litre  de  comparaison,  la  même  expérience  a  été  faite 
simultanément  et  clans  les  mêmes  conditions,  avec  le  mal* 
tose  et  le  gentianose;  Le  Tableau  ci -dessous  donne  les 
volumes  de  gaz  acide  carbonique  dégagés,  notés  à  diffé* 
rents  intervalles,  au  cours  de  la  durée  de  ces  essais  : 

Volume  de  GO^  dégagé 
(ramené  à  la  pression  atmosphérique). 

Durée  n  "^         —i       -- 

de  la  fermeptatioD.       Gentiohiose.     Maltose.     Gentianose. 

cm'  cm' 

3  heures  3o  minutes. . ..        o  il, 5  3 

5  »  »         »        ....         o  1 7  7  5  5,5 

6  »        3o        »        ....         o  23,75  7î75 

24         »  »  »  .  .  .  .  o  37  12,25 

28         »  »  »  ....  O  ■'      ^7  12,25 

Ces  résultats  montrent  nettement,  d'une  part,  que  le  gcn- 
tiobiose  ne  fermente  pas  au  contact  de  la  levure  haute, 
et,  d'autre  part,  que  le  gentianose  ne  fermente  qu'incom- 
plètement, la  fermentation  paraissant  ne  s'exercer  que 
sur  le  lévulose  mis  en  liberté  par  l'înverlîne  de  la  levure. 
Ce  dernier  point  se  trouve  d'ailleurs  confirmé  par  l'exa- 
men du  liquide  au  polarimètre  :  la  rotation  était  droite 
(4  à  6  minutes)  et  non  gauche. 

Mais  si  le  genliobiose  ne  fermente  pas  au  contact  de  la 
levure  haute,  cela  ne  veut  pas  dire  qu'il  n'existe  pas 
d'autres  levures  capables  d'en  provoquer  la  fermentation. 
Et  de  fait,  dans  des  recherches  sur  la  fermentation  du 
gentianose,  nous  avons  constaté  qu'une  levure  basse,  qui 
faisait  fermenter  intégralement  le  raffinose  (ce  qui  est  un 
caractère  delà  levure  basse),  allait  beaucoup  plus  loin  que 
la  levure  haute,  avec  le  premier  de  ces  sucres,  détruisant 
certainement,  comme  l'analyse  des  liquides  nous  l'a  mon* 
tré,  une  notable  portion  du  gentiobîose.  La  fermentation 
provoquée  par  cette  levure,  trè§  active  au  début  de  l'expé- 
rience (fermentation  du  lévulose),  s'est  ensuite  fortement 
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ralentie  et  s'est  arrêtée  complètement  avant  que  le  gen- 
tiobiose  tout  entier  fût  détruit. 

La  résistance  du  gentiobiose  à  Faction  fermentative  de 
la  levure  haute  conduisait  à  un  procédé  assez  simple  d'ob- 
tention de  cette  matière  sucrée. 

Si,  en  effet,  aux  liquides  d'hydrolyse  du  gentianose  par 
l'acide  sulfurîque  à  2  pour  1000  ou  par  l'invertine,  ou 
bien  encore  à  des  solutions  de  gentianose,  on  ajoute  de  la 
levure  haute,  il  y  aura  destruction  du  lévulose,  le  gentio- 
biose n'étant  pas  modifié;  de  telle  sorte  que,  les  liquides  ne 
contenant  plus  que  ce  dernier  sucre,  il  n'en  sera  que  plus 
facile  à  isoler. 

Nous  avons  essayé  cette  méthode  sur  des  solutions  rési- 
duelles provenant  de  diverses  opérations  hydrolytiqu<^s  et 
même  de  divers  essais  d'extraction  du  gentiobiose  par  ia 
méthode  que  nous  avons  décrite  plus  haut,  solutions,  par 
conséquent,  assez  riches  en  lévulose. 

Ces  solutions,  évaporées  au  bain-niarie,  avaient  donné 
3oS  d'un  sirop  épais. 

Sirop 3o« 

Eau   distillée,  quantité  suffisante  pour 

faire 200^^™' 

Levure  haute 4* 

La  fermentation  a  commencé  rapidement  et  s'est  conti- 
nuée très  régulièrement.  Lorsqu'elle  a  été  terminée,  on  a 
fait  bouillir  le  liquide  avec  un  peu  de  noir  animal,  on  a 
laissé  refroidir,  filtré,  puis  évaporé  à  fond  dans  le  vide 
partiel. 

On  a  repris  d'abord  par  5o®™'  d'alcool  a  95°,  puis  deux 
fois  par  So*'"^'  d'alcool  à  85°.  Les  trois  liquides  ont  été 
amorcés  avec  du  gentiobiose  et  le  produit  n'a  pas  tardé  à 
cristalliser  :  très  peu  dans  le  premier,  mais  très  abondam- 
ment dans  les  deux  autres.^  Ce  produit  était  du  gentiobiose 
pur. 


r 
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Les  cristaux  dessécliés  possédaient  un  pouvoir  rolatoire 
de  9^,56  avec  mu  Ili  rota  lion  à  gauche. 
Données  numériques  : 

a  =-4-46'     ou     0,766;      v  =  i5;       /  =  2;      />  =  0,601. 

Observations  successives  : 

Après  3  minutes  de  dissolution a= — 3o' 

»  9        »  »  ......  a  =  —  20' 

»  45         »  ^*  a  =-+-    6' 

»         5  heures    »        »  »  a  =  -f-  34' 

»         6       »  »        »  »  a  =  -h  40' 

»       10       »        3o        »  » a  = -+- 46' 

Des  résultats  aussi  encourageants  nous  ont  conduits  à 
chercher  à  appliquer  ce  procédé  à  l^extraction  du  genlio- 
biose  dans  la  poudre  sèche  de  racine  de  gentiane  des  phar- 
macies. 

Pour  cela,  qn  a  préparé  d'abord  un  extrait  en  épuisaût 
celte  poudre  par  de  l'alcool  à  60°;  on  a  délayé  l'extrait 
dans  l'eau  et  ajouté  de  la  levure  haute.  D'après  ce  qu'on  a 
vu,  cette  levure  a  du.  détruire  tous  les  sucres  fermentes- 
cibles  susceptibles  d'être  contenus  dans  la  poudre  :  lévu- 
lose, glucose,  sucre  de  canne  et  même  le  lévulose  du  gen- 
tianose.  Là  fermentation  terminée,  on  a  filtré  et  concentré 
en  distillant  sous  pression  réduite;  après  quoi  l'on  a  repris 
par  de  l'alcool  à  gS®  d'abord,  puis  par  de  l'alcool  à  90°. 

La  cristallisation,  bien  qu'amorcée^  a  été  extrêmement 
lente.  Néanmoins,  au  bout  de  3  semaines  k  i  mois,  on  a 
pu  recueillir  une  certaine  quantité  de  produit.  Le  pouvoir 
rotatoire  de  celui-ci  a  été  trouvé  égal  à  aDr=  -H  9^,7. 

C'était  donc  bien  du  gentiobiose. 

Résumé  et  conclnsions. 

La  racine  fraîche  de  gentiane  jaune  renferme  deux  poly- 
saccharides  cristallisables  :  l'un  est  un  hexobiose  prove- 
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nantdela  combinaison  de  i™°Me  lévulose  et  de  i™**Me  dex- 
trose, c'est  le  sucre  de  canne;  l'autre  est  un  hexotriose 
provenant  de  la  combinaison  de  i™**^  de  lévulose  et  de  2™°* 
de  dextrose,  c'est  le  gentiànose. 

L'inverti  ne  agit  sur  le  gentiànose  en  décrochant  la  mo- 
lécule de  lévulose^  il  reste  un  hexobiose,  que  nous  avons 
appelé  gentiobiose. 

Cette  action  de  l'invertine  est  à  rapprocher  de  celle  que 
ce  ferment  exerce  sur  le  sucre  de  canne,  sur  le  mélitrîose 
(^raffinose)  et  sur  le  mannéotétrose,  action  qui  se  traduit 
dans  tous  les  cas  par  la  sépars^tion  de  1"*®^  de  lévulose. 

Etant  donné  ce  que  Ton  sait  de  l'individualité  des  fer- 
ments solnbles,  on  doit  supposer  que,  dans  tous  ces  polj- 
saccharides^  la  molécule  de  lévulose  est  reliée  à  la  molécule 
de  dextrose  delà  même  façon.  En  d'autres  termes,  le  sucre 
de  canne  étant,  de  toutes  ces  combinaisons,  la  combinaison 
la  plus  simple,  puisqu'elle  réunit  seulement  les  a™°^  en 
question,  on  peut  dire,  en  généralisant,  que,  seuls^  les 
polysaccharides  renfermant  i™°^de  lévulose  reliée  à  i^^Me 
dextrose  de  même  façon  que  dans  le  sucre  de  canne  sont 
attaqués  par  l'inverti  ne,  et  cela  avec  décrochement  du 
lévulose. 

Dans  ces  conditions,  les  polysaccharides  attaquables  par 
Tinverline  seraient  des  sortes  de  combinaisons  de  sucre  de 
canne.  Pour  que  le  fait  fût  hors  de  contestation,  il  faudrait 
que  l'on  eût  réussi  à  séparer  de  ces  polysaccharides,  et  à 
l'aide  d'un  ferment,  le  sucre  de  canne  lui-même.  Or,  outre 
que,  dans  la  nature,  le  sucre  de  canne  accompagne  les 
polysaccharides  (du  moins  pour  le  gentiànose  et  le  raffi- 
nose),  on  a  vu  plus  haut,  à  propos  de  l'action  de  l'émul- 
sine  sur  le  gentiànose,  que  nos  expériences  laissent  suppo- 
ser que  cette  séparation  pourra  être  obtenue. 

L'acide  sulfurique  dilué  à  2  pour  1000  et  bouillant  agit 
comme  l'invertine. 
,  UAspergillus  niger  hydrolyse  complètement  le  gentia- 
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nose,  avec  production  de  i°*®^  de  lévulose  et  de  2"***^  de 
dextrose. 

L'acide  sulfurique  dilué  à  3o  pour  1000  et  bouillant  agit 
comme  VAspergillus, 

Le  gentiobiose  est  un  hexobiose  réducteur  comme  le 
maltose  et,  comme  lui,  composé  de  2™°*  de  dextrose.  C'est 
le  premier  polysaccharide  connu  à  saveur  amère.  Il  cris- 
tallise facilement  dans  l'alcool  éthylique  et  dans  l'alcool 
méthylique.  Dans  ce  dernier  cas,  il  cristallise  avec  2™°^ 
(l'alcool  méthylique  de  cristallisation. 

Le  gentiobiose  résiste  à  l'invertîne,  mais  il  esl  hydrolyse 
par  VAspergillus  et  par  l'émulsine. 

Il  suit  de  là  que,  pour  aboutir  à  l'hydrolyse  complète 
du  gentianose,  deux  ferments  sont  nécessaires  :  invertine 
et  émulsine  (ou  un  ferment  existant  dans  le  produit  que 
l'on  retire  des  amandes  sous  le  nom  à' émulsine) ,  Si  V  As- 
pergillus  provoque  cette  hydrolyse,  c'est  que,  précisé- 
ment, comme  cela  a  été  démontré  d'autre  part(*),  il  sé- 
crète les  deux  ferments. 

La  nécessité  de  l'intervention  de  plusieurs  ferments  pour 
déterminer  l'hydrolyse  complète  des  polysaccharides  plus 
condensés  que  les  hexobioses  a  déjà  été  soutenue  particu- 
lièrement par  l'un  de  nous  pour  l'amidon  (*),  mais  plutôt 
sous  forme  hypothétique.  Dans  le  cas  du  geniianose,  cette 
nécessité  se  trouve  mise  nettement  en  évidence. 

Ce  n'est  pas  tout  :  nos  expériences  montrent  que  les 
actions  des  deux  ferments  ne  sont  pas  et  ne  peuvent. être 
simultanées,  l'action  de  l'invertine  devant  précéder  celle 
de  Témulsine,  puisque  celle-ci,  qui  hydrolyse  le  bîose,  est 
presque  sans  action  sur  le  triose.  Emil  Fischer  a  comparé  les 
ferments  solubles  à  des  clefs  et  les  composés  sur  lesquels  ils 

(')  Em.  Bourquelot,  Les  ferments  solubles  de  TAspergilIus  niger 
{Bull,  de  la  Soc.  myc.  de  France,  t.  IX,  1893,  p.  280  ). 
'  {^)  Em.   Bourquelot,   Annales   de  l'Institut  Pasteur,   t.  I,   1887, 
p.  337. 
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agissent  aux  serrures  correspondantes.  La  même  compa- 
raison vaut  encore  pour  donner  une  idée  des  phénomènes 
fermenlaiifs  observés  avec  le  geniianose.  Celui-ci  repré- 
senterait deux  serrures  pour  lesquelles  deux  clefs  seraient 
nécessaires;  seulement,  l'une  des  clefs  (ici,  rinveriîne) 
enclencherait  la  seconde  serrure  de  telle  sorte  que  T autre 
clef  ne  pourrait  agir  que  quand  la  première  aurait  rempli 
son  office. 


ERRATA. 

Mémoire  de  M.  Louguinine  (septembre  1902)  : 

Page  io5,  à  la  douzième  ligne,  après  les  mots  a  paru  ajouter 
{Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7'  série,  t.  XXVII). 

Page  108,  au  lieu  de  7  pour  100,  lisez  7*. 

Page  109,  ligne  17,  après  les  mots  de  la  seconde,  ajouter  série 
d'expériences. 

Page  ii4}  ligne  6,  ae«  lieu  de  o,845o,  lisez  o,435o. 

Page  116,  ligne  6,  au  lieu  de  i8**40î  Usez  i84*. 

Page  118,  ligne  12,  au  lieu  de  Walbach,  lisez  Wallach. 

Page  125,  ligne  it\,  après  par  conséquent,  au  lieu  de  presque  nor- 
male, lisez  légèrement  supérieure  à  la  normale. 

Page  187,  ligne  2,  supprimer  considérablement. 

Page  143,  ligne  12,  au  lieu  de  leur,  lisez  le. 

Page  i43>  ligne  29,  au  lieu  de  Kaklenberg,  lisez  Kahlenberg. 

Page  143,  ligne  Zi^  au  lieu  de  ce  Mémoire,  lisez  de  mon  précédent 
Mémoire  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  iuiUet  1902). 

Mémoires  de  M.  Berthelot  (octobre  1902)  : 

Page  192,  ligne  2,  en  remontant,  au  lieu  de  p.  181,  lisez  i83  ; 
ligne  6,  en  remontant,  au  lieu  de  p.  184,  lisez  186;  ligne  lo,  en  remon- 
tant, au  lieu  de  p.  i83,  lisez  186. 

Page  222,  ligne  7,  en  remontant,  au  lieu  de  p.  208,  lisez  212. 

Page  234,  ligne  i5,  en  remontant,  au  lieu  de  p.  2o3,  lisez  p.  206-207. 

Page  237,  ligne  6,  en  remontant,  et  page  289,  au  lieu  de  p.  2i3, 
lisez  p.  2 15,  217,  218. 

Page  240,  ligne  t5,  en  descendant,  au  lieu  de  p,  i48,  lisez  ^,  149. 

Page  261,  ligne  i,  au  lieu  de  p.  2i3-2i5,  lisez  p.  221-224. 

Page  174,  ligne  17,  au  lieu  de  1**  expériences  de  1901.  o^*^^,2o  o'^'^io 
lisez 0'»l^,20    0^'*'S2D 
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RAYONNEMENT  G410RIFIQUE  ET  LUMINEUX 
DE  QUELQUES  OXVDES ; 

Par  m.  Gh.  FÉRY. 


THÉORIE  DES  MANCHONS  INCANDESCENTS. 


INTRODUCTION. 

I.  On  esi  étonné  quand  on  considère  la  faiblesse  du 
rendement  des  sources  lumineuses  ;  ce  n'est  qu'une  portion 
très  minime  de  Ténergie  totale  fournie  au  foyer  qui  est 
transformée  en  radiations  de  longueur  d'onde  convenable 
pour  impressionner  notre  rétine. 

Si,  d'après  les  expériences  de  M.  Langlëy  (*),  le  maxi- 
mum d'énergie  du  spectre  solaire  semble  coïncider  à  très 
peu  près  avec  le  maximum  du  spectre  lumineux  (o^,  58envî- 
ron),  il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  sources  à  basse  tempé- 
rature, que  nous  savons  réaliser. 

Le  maximum  d'énergie  d'un  corps  noir  porté  à  800°  se 
trouve  à  4^,7  environ,  et  son  énergie  pour  oH-,  58  n'est 
pas  encore  mesurable.  Pour  la  lampe  Bourbouze,  dont  la 
température  doit  être  voisine  de  iSoo'',  le  maximum  serait, 
d'après  M.  Mouton  (^),  à  i{*, 53;  l'énergie  correspondant 
à  la  raie  D  ne  serait  encore  que  le  ^  de  Ténergie  maximum. 

Les  expériences  du  D*"  Nîcliols  (1894)  montrent  que 
les  résultats  rie  sont  guère  meilleurs  pour  la  lampe  à  in- 
candescence à  son  régime  normal^  l'énergie  dans  la  région 
lumineuse   n'étant  que  le   -J    de  celle  mesurée  au  màxi- 

(^)  American  Journal  af  Science,  t.  XX.  V,  i883. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  LXXXIX,  1879. 

^nn.  de  Chim.  et  de Phjs.,  7»  série,!.  XXVII.  (Décembre  1902.)      2o 
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mum  (1^,3)  {*).  Aussi  a-l-oii  trouvé  que  le  rapport  de  la 
chaleur  versée  dans  le  spectre  lumineux  à  la  chaleur  totale 
rayonnée  n'est  que  de  6  à  7  pour  100  pour  la  lampe 
normalement  poussée,  c'est-à-dire  à  une  température 
de  1800**  environ. 

L'arc,  qui  est  actuellement  la  source  à  température 
la  plus  élevée  que  nous  sachionç  produire^  n'a  qu'un 
rendement  de  19  pour  100  dans  la  direction  la  plus  favo- 
rable. 

Le  remplacement  du  charbon,  généralement  employé 
comme  corps  radiant,  par  des  oxydes  convenablement 
choisis  a  fait  faire  néanmoins  un  grand  pas  à  celte  ques- 
tion. Les  essais  ont  cependant  été  d'abord  peu  encoura- 
geants :  les  expériences  anciennes  de  Clamond  et  de  Auer 
lui-même  n'avaient  pas  donné  des  résultais  bien  supérieurs 
à  ceux  des  foyers  que  l'on  possédait  alors.  Il  a  fallu  la 
grande  ténacité  de  ce  dernier  chercheur  pour  montrer  que 
cependant  cette  voie  était  très  féconde. 

Peut-être  par  hasard,  comme  Tout  soutenu  ses  imita- 
leurs,  plutôt  par  intuition,  Auer  a  trouvé  la  combinaison 
merveilleuse  qui  a,  comme  on  sait,  permis  au  gaz  de  lutter 
encore  contre  sa  rivale,  l'électricité.  Cette  dernière  semble, 
en  ce  moment  même,  vouloir  s'emparer  des  progrès  faits  de 
ce  côté  et,  bien  que  le  chauffage  des  oxydes  par  l'élec- 
tricité dans  la  lampe  de  Nernst  présente  des  difficultés 
considérables,  il  est  très  possible  qu'elles  puissent  être 
résolues  un  jour. 

Bien  des  théories  ont  été  imaginées  pour  expliquer  les 
phénomènes  bizarres  que  l'on  a  rencontrés  dans  cette  voie, 
et  il  peut  sembler  présomptueux  de  s'occuper  de  cette 
question  si  Ton  pense  que,  depuis  i885,  tant  d'autres 
personnes  Tout  déjà  travaillée. 

(  '  )  Spectre  d'une  lampe  à  incandescence  {Physical  Réview,  1894). 
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Cependant,  aucune  des  théories  proposées  ne  me  satis- 
faisait complètement;  toutes  ces  théories  ont  pour  but 
d'expliquer  le  fait  suivant,  qui  semble  avoir  été  insoupçonné 
par  Auer  lui-même  : 

Le  mélange  de  deux  oxydes  n'éclairant  pas  séparément 
peut,  si  les  proportions  sont  convenables,  fournir  une  lu- 
mière magnifique. 

C'est  à  ce  sujet  qu'on  a  d'ailleurs  inventé  le  mot  lumi- 
nescence, qui  caractérise  le  genre  d'incandescence  parti- 
culier aux  oxydes. 

Mais  les  mots  n'expliquent  rien^  ils  ne  servent,  le  plus 
souvent,  qu'à  masquer  notre  ignorance. 

Les  deux  oxydes  employés  le  plus  généralement  sont 
ceux  de  thorium  et  de  cérium.  Ce  dernier,  qui,  mis  sous 
forme  de  manchons,  n'éclaire  pas  du  tout,  ajouté  à  la  dose 
de  1,3  pour  loo  à  l'oxyde  de  thorium,  dont  le  pouvoir 
éclairant  est  lui-même  extrêmement  faible,  fournit  la  lu- 
mière bien  connue  que  nous  admirons  journellement. 

Ces  proportions  doivent  êire  très  rigoureusement  obser- 
vées si  l'on  veut  obtenir  un  bon  résultat. 

Berzélius,  qui  avai  t  déjïi ,  au  commencement  du  xix®  siècle, 
observé  la  vive  incandescence  de  certains  oxydes  dans  la 
flamme,  l'expliquait  par  une  élévation  de  température  due 
au  retrait  de  la  substance. 

M.  Saint-John  (^  )  attribue  la  grande  intensité  lumineuse 
produite  par  ces  corps  à  un  pouvoir  émissif  particulière- 
ment élevé  dans  la  région  lumineuse  et  à  la  haute  tempé- 
rature à  laquelle  sont  soumis  les  oxydes  sous  la  forme 
très  divisée  qu'on  leur  donne. 

M.  Vivian  Lewes  (2)  semble  revenir  à  l'hypothèse  de 
■: Berzélius,  mais  sans  la  préciser  davantage.  Le  D'  West- 

(»)  Wied,  Ann.,  t.  LVI,  iSgS, 

(^)  P.  Truchot,  L'éclairage  à  incandescence,  1899,  p.  28.  Carré  et 
Naud. 
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phal  est  plus  explicile  (*);  après  avoir  remarqué  que  les 
deux  oxydes  employés  ont  des  tendances  opposées  (acide 
pour  la  thorine,  et  basique  pour  la  cérite),  l'auteur  pense 
qu'il  peut  y  avoir  combinaison  lente  à  haute  température. 
Cependant  Toxyde  d'yttrium  à  tendances  basiques  ne  peut 
remplacer  la  cérite  (^).  D'après  le  D'  Killing,  le  phéno- 
mène serait  dû  à  une  action  cataly tique  de  certains  oxydes 
qui  seraient  particulièrement  aptes  à  transmettre  l'oxygène 
par  des  réductions  et  oxydations  successives. 

Ce  qui  tendrait  à  donner  quelque  créance  à  cette  théo- 
rie,  c'est  que  le  platine  métallique  et  très  divisé  qui  reste 
dans  le  manchon,  quand  on  ajoute  un  sel  de  ce  métal  à  la 
solution  de  nitrate  de  thorium,  peut  remplacer  le  cérium. 
La  plupart  des  métaux  sont  cependant  dans  ce  cas,  bien 
qu'on  ne  leur  connaisse  aucune  propriété  catalytique 
spéciale. 

M.  Wyrouboff(3)  se  range  à  la  théorie  des  oxydations 
et  réductions  successives. 

Cependant,  si  dans  ces  conditions  l'oxydation  était  aug- 
mentée, les  produits  de  la  combustion  s'échappant  d'un 
bec  Auer  devraient  ê|Lre  moins  rédtfcteurs  que  ceux  prove- 
nant d'un  bec  Bengel',  et  M.  Geelmuyden,  qui  a  analysé 
dans  ce  but  les  produits  de  la  combustion  des  deux  becs, 
a  rencontré  du  méthane  et  de  l'oxyde  de  carbone  dans  les 
gaz  chauds  s'échappant  d'un  bec  incandescent,  et  n'a 
trouvé  au  contraire  que  de  Tacide  carbonique  et  de  la 
vapeur  d'eau  à  la  sortie  d'un  brûleur  Bengel. 

Dans  le  Zeitschrift  fiir  Beleuclit  (1897),  M.  Wilhelm 
Krebs   donne  une  théorie  physique  inacceptable  de  ces 


(*)  Journ.  fur  Gasbeleuch,  iSgS. 

(2)  D'  KiLLiNG,  Journ»  fur  Gasbeleuch,  1895. 

(')  P.  Truchot,  L éclairage  à  incandescence ,  p.  3o. 
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phénomènes.  EnGn,  plus  récemment,  M.Bunle  (*)  a  fait 
quelques  expériences  sur  le  sujets  nous  y  reviendrons  plus 
loin  ;  elles  tendent  à  confirmer  les  propriétés  catalytiques 
de  ces  oxydes. 

Pour  terminer  celte  longue,  mais  encore  incomplète  énu- 
mération  des  recherches  faites  dans  cette  voie,  il  faut  dire 
que  MM.  LeChalelîeretBoiidouard(^),  après  avoir  mesuré 
le  rayonnement  lumineux  pour  quelques  longueurs  d'onde 
(sélectées  au  moyen  de  verres  colorés),  semblent  d'avis 
que  le  rayonnement  de  ces  oxydes  est  beaucoup  moins  ré- 
gulier que  celui  du  platine  et  du  charbon.  Ces  corps  seraient 
caractérisés  par  un  rayonnement  très  faible  dans  la  région 
chaude  du  spectre;  le  pouvoir  émissif  serait  au  contraire 
plus  grand  dans  la  partie  lumineuse,  ce  qui  expliquerait 
sans  autre  hypothèse  le  bon  rendement  optique  de  ces 
corps  employés  comme  radiateurs.  Ceci  est  très  admissible, 
d'autant  plus  qu'on  a  déjà  des  exemples  de  faits  de  ce 
genre  :  l'erbine  en  est  un  exemple  classique.  Cependant, 
je  rappelle  que  les  mesures  spectrophotomélriques  faites 
sur  des  manchons  d'oxydes  purs  ne  m'ont  pas  montré  de 
bandes. 

MM.  Nichols  et  Snow  (')  ont  cependant  démontré  que 
le  rayonnement  de  l'oxyde  de  zinc. est  tout  h  fait  anormal; 
mais,  pour  se  prononcer  au  sujet  des  oxydes  employés  à 
l'éclairage,  il  serait  nécessaire  de  faire  des  mesures  spec* 
trométriques  très  précises  à  une  température  bien  constante 
et  aussi  voisine  que  possible  de  celle  que  les  oxydes  ont 
dans  les  brûleurs  industriels.  M.  R.  Saint-John  a  fait  à  ce 
point    de  vue    une    étude  assez    approfondie  des    terres 

(')  Les  progrès  récents  de  l'éclairage  par  les  flammes  (Reçue 
générale  des  Sciences,  t.  IX,  1898,  p.  456). 

(*)  Mesure  des  températures  élevées,  1900,  p.  157.  Carré  et  Naud, 
éditeurs. 

(^)  Philosophical  Magazine,  t.  XXXIII^  1892,  p.  19. 
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rares  (*  ).  Après  avoir  constaté  au  phosphoroscope  que  ces 
oxydes  ne  sont  ni  phosphorescents  ni  fluorescents  â  chaud 
et  à  froid,  et  que  les  rayons  cathodiques  ne  leur  donnent 
qu'une  faibl^  lueur,  il  constate  que,  chauffes  par  le  bec 
Bunsen,  ils  fournissent  un  spectre  continu  avec  des  maxima 
très  peu  accentués  qui  correspondent  généralement  aux 
spectres  de  lignes  de  ces  corps.  Sa  conclusion  est  que  les 
oxydes  des  terres  rares  donnent  un  rayonnement  dû  à  la 
simple  incandescence. 

II.  11  m'a  semblé  que,  pour  pouvoir  formuler  une 
théorie  plausible  de  l'éclairage  à  incandescence  par  le  gaz, 
il  était  nécessaire  d'étudier  avec  soin  comment  se  com- 
portent dans  la  flamme  un  certain  nombre  d'oxydes,  tant 
au  point  de  vue  du  rayonnement  calorifique  que  lumi- 
neux. 

Les  oxydes  présentent  en  effet  des  propriétés  qu'on  ne 
retrouve  pas  dans  la  plupart  des  corps  simples  étudiés 
jusquMci  à  ce  point  de  vue. 

Le  charbon  et  le  platine,  qui  ont  servi  à  ces  recherches 
la  plupart  du  temps,  ne  présentent  pas  la  porosité  extraor- 
dinaire qu'on  retrouve  dans  les  meilleurs  mélanges  radia- 
teurs employés  pour  l'éclairage.  De  plus,  introduits  dans 
une  flamme,  le  charbon  et  le  platine  restent  identiques  à 
eux-mêmes  :  la  surface  radiante  ne  varie  pas  de  constitu- 
tion chimique,  ce  que  l'on  ne  peut  affirmer  pour  les 
oxydes,  dont  la  plupart  présentent  déjà  à  froid  des  degrés 
d'oxydation  bien  différents'. 

Cette  question  parait  a  priori  assez  compliquée,  et  il  est 
nécessaire  de  l'étudier  de  près,  si  l'on  veut  pouvoir  tirer 
de  cette  étude  des  conclusions  présentant  quelque  netteté. 

J'ai  divisé  ce  travail  en  plusieurs  Chapitres 5  dans  le 
premier,  j'ai  déterminé  le  rayonnement  calorifique  total 
de  corps  suivants  en  fonction  de  la  température  : 


(»)  Wied,  Ann.,  t.  VI,  1895,  p.  443. 


RATOIflfBMENT    CALORIFIQUE    BT    LUMINEUX.  4^9 

I®  Une  enceinte  fermée  conslruile  au  moyen  d^un  corps 
noir  réfrac taire; 

2®  La  matière  noire  spéciale  employée  pour  constituer 
l'enceinte  précédente; 

3^  Le  charbon  de  cornue  ; 

4®  L'oxyde  de  chrome  ; 

5^  Le  platine  ; 

6°  La  chaux; 

7®  La  magnésie  ; 

8^  L'oxyde  de  zirconium; 

9®  L'oxyde  de  lanthane; 

10**  L^oxyde  de  thorium  ; 

1 1**  L'oxyde  de  cérium  ; 

12^  Lci  mélange  Auer. 

Dans  le  deuxièmeChapitrc,j'ai  déterminé  le  rayonnement 
lumineux  des  mêmes  matières  pour  une  longueur  d'onde 
aoîque,  choisie  au  milieu  du  spectre  lumineux  et  repré- 
seDiant  sensiblement  la  loi  du  rayonnement  pour  la  région 
étroite  du  spectre  d'émission  total  d'un  corps,  pour  laquelle 
noire  oeil  est  sensible. 

Ces  deux  premières  séries  de  mesures  m'ont  permis  de 
dresser  dans  le  troisième  Chapitre  des  Tableaux  donnant 
la  valeur  du  rendement  lumineux  de  ces  différentes  ma- 
tières à  chaque  température  et  jusqu'à  1700**  pour  quel- 
ques-unes d'entre  elles. 

Dans  le  quatrième  Chapitre,  mes  expériences  ont  porté 
sur  les  substances  employées  industriellement,  mises  sous 
forme  de  manchons,  et  par  conséquent  dans  des  conditions 
tout  à  fait  identiques  a  celles  delà  pratique. 

Ces  dernières  expériences  m'ont  permis  d'exposer  une 
théorie  très  simple  du  fonctionnement  des  manchons 
d'oxydes. 

Dans  le  dernier  Chapitre,  j'expose  le  résumé  de  mon 
travail  et  les  conclusions  qui  en  découlent. 

Je  termine  par  un  Chapitre  consacré  à  la  description 
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d'un  appareil  destiné  à  la  mesure  exacte  des  plus  hautes 
températures  industrielles;  j'y  ai  été  amené  par  Télude 
calorifique  du  rayonnement  des  corps  portés  à  haute  tem- 
pérature. 

Ce  travail  a  été  fait  à  l'Ecole  de  Physique  et  de  Chimie, 
dans  le  laboratoire  de  M.  Baille,  qui,  après  avoir  été  mon 
Maitre,  m'a  maintes  fois  pris  comme  collaborateur  dans 
ses  travaux;  c'est  un  devoir  bien  doux  pour  moi  de  lui 
témoigner  ici  toute  ma  reconnaissance  pour  l'esprit  de 
méthode  qu'il  a  su  développer  en  moi,  et  aussi  pour  le 
goût  très  vif  qu'il  m'a  communiqué  pour  la  Physique. 

Je  dois  également  remercier  mon  Directeur,  M.  Ch. 
Lauth,  qui  a  bien  voulu  s'intéresser  à  ce  travail  et  m'a 
autorisé  à  faire  construire  les  appareils  qui  ont  «servi  dans 
mes  expériences. 

J'adresse  aussi  à  M.  Cornu  l'expression  de  ma  bien  vivo 
reconnaissance  pour  la  manière  si  affectueuse  avec  laquelle 
il  m'a  toujours  accueilli  et  pour  les  conseils,  empreints  du 
haut  esprit  scientifique  que  l'on  sait,  qu'il  m'a  si  généreu- 
sement prodigués. 

Enfin,  je  suis  heureux  de  dire  ici  tout  ce  que  je  dois  à 
mon  collègue  et  ami,  M.  E.  Grassot,  qui  n'a  cessé,  pendant 
les  quelques  années  qu'a  duré  ce  travail,  de  m'aider  dans 
mes  expériences  avec  un  dévouement  qui  ne  s'est  jamais 
démenti. 


CHAPITRE  [. 
Mesure  du  rayonnement  calorifique  total. 

CHAUFFAGE   DE  LA  MATIÈRE. 

Il  n'est,  dans  ces  recherches,  qu'un  seul  procédé  correct 
de  chauffage  :  c'est  l'emploi  d'une  flamme  transparente^ 
aucun  des  autres  moyens  proposés  et  même  employés  ne 
remplit  les  conditions  désirées,  qui  sont  :    i®  l'obtention 
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d'une  température  sensiblement  uniforme  et  facile  à 
mesurer  de  la  masse  du  corps  ;  a*  l'absence  de  radiations 
étrangères  à  celles  fournies  par  la  matière  en  eipérience. 

On  a  proposé  quelquefois  Temploi  d*une  lame  de  pla- 
tine chauffée  par  le  courant,  et  sur  laquelle  seraient 
déposées  les  matières  à  étudier.  Il  est  bien  certain  que, 
dans  ces  conditions,  la  température  de  la  substance  pourra 
être  très  inférieure  à  celle  de  la  lame  de  platine;  tout 
dépendra  en  effet  de  la  conductibilité  du  corps  chauffé  et 
de  son  pouYoir  émissif.  On  a  même  remarqué  que,  dans 
ces  conditions,  des  oxjrdes  métalliques  déposés  sur  une 
lame  mince  de  platine  chauffée  par  le  courant  la  refroi- 
dissaient assez  pour  qu^à  Fenvers  elle  paraisse  noire  dans 
la  région  correspondante  à  celle  de  Foxyde.  Le  contraire 
aurait  lieu  si  le  pouvoir  émissif  de  la  substance  était  plus 
petit  que  celui  du  platine. 

Certains  auteurs  ont  employé  un  four  pour  porter  à 
haute  température  le  corps  à  étudier.  Dans  ces  conditions, 
la  mesure  de  la  température  devient  très  commode  et  très 
sûre,  mais  le  rayonnement  est  identique  pour  tous  les 
corps,  d'après  les  lois  bien  connues  de  Prévost  et  de 
Rirehhoff.  Aussi  la  conclusion  de  M.  Bunte  (*),  que  le 
rayonnement  des  oxydes  des  terres  rares  est  le  même  que 
celui  du  charbon  à  une  même  température,  est-elle  tout  à 
fait  erronée. 

La  méthode  de  chauffage  par  les  gaz  chauds  de  la 
flamme  présente  elle-même  de  nombreux  inconvénients, 
dont  le  principal  est  le  manque  d'uniformité  de  la  tempé- 
rature. On  sait,  en  effet,  que  l'élévation  delà  température 
d'un  corps  soumis  à  l'action  d'une  flamme  est  due  à  la 
convection  des  molécules  gazeuses:  or  la  flamme  présente 
un  certain  nombre  de  zones  dans  lesquelles  la  température 
est  très  différente,  et  cela  pour  des  régions  très  voisines. 

.    <*)  Bévue  générale  des  Sciences,  t.  IX ,  1898^  p.  4^6. 
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Dans  la  flamme  d'un  bec  Bunsen,  le  centre  renfermant 
un  excès  de  gaz  n'est  pas  en  combustion,  le  mélange 
n'élant  pas  explosif.  Entre  le  cœur  de  la  flamme  et  Tair 
extérieur,  on  trouve  des  mélanges  de  plus  en  plus  riches 
en  oxygène.  La  combustion  commence  a  un  endroit  nette- 
ment défini  qui  délimite  le  cône  bleu  central. 

Dans  un  chalumeau  à  air  ou  à  oxygène,  les  gaz  réduc- 
teurs forment  une  sorte  de  tube  compris  entre  le  jet  d'air 
axial  et  Pair  extérieur. 

La  température  d'une  flamme  est  beaucoup  plus  élevée 
qu'on  ne  le  croit  généralement.  L'estimation  de  cette 
température  ne  peut  guère  se  faire  physiquement  qu'en 
passant  par  un  corps  solide  introduit  dans  la  flamme;  or 
la  température  de  ce  corps,  le  plus  souvent  constitué  par 
des  fils  peu  fusibles  formant  un  couple  thermo-électrique, 
est  toujours  notablement  inférieure  à  celle  du  gaz  lui- 
même.  En  effet,  le  corps  solide  perd  de  la  chaleur  de  deux 
façons  :  i°  par  conductibilité;  2**  par  rayonnement. 

La  première  cause  de  refroidissement  est  évitée  en 
prenant  des  fils  de  plus  en  plus  fins;  quant  à  la  seconde, 
on  n'en  dispose  pas,  et  la  correction  de  ce  fait  est  assez 
difficile  à  faire,  les  pouvoirs  émissifs  étant  mal  coimus 
aux  températures  élevées. 

L'une  des  causes  qui  interviennent  le  plus  pour  faire 
varier  la  température  d'un  solide  chaufle  par  une  flamme 
est  la  vitesse  des  molécules  gazeuses.  L'apport  "de  chaleur 
par  convection  du  gaz  au  solide  augmente,  on  le  conçoit, 
avec  le  nombre  de  molécules  qui  viennent  frapper  la  sur- 
face par  unité  de  temps ^  ceci  explique  facilement  pourquoi 
un  fil  fin  de  plati  ne  fond  à  son  extrémi  té  dans  la  flamme  d'uu 
bunsen,  mais  que  la  fusion  s'arrête  dès  qu'il  s'y  est  formé 
une  petite  boule.  Cette  perle  diminue  en  efi*et  la  vitesse  du 
gaz  dans  la  région  où  elle  se  trouve,  et,  l'apport  de  chaleur 
diminuant,  la  fusion  s'arrête. 

J'ai  employé  pour  toutes  ces  expériences  le  chalumeau 
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vertical  de  Berzélius  {fig.  i  )  ;  c'est  un  simple  bec  Bunsen 

qui  porte,   en  plus  de  son  robiuet  R  d'arrivée  du  gaz 

et  de  la  virole  commandant  les  entrées  d'air  O  et  O', 

Fig.  .. 


un  second  tobinei  R'  permettant  de  lancer  dans  l'axe  de 
la  flamme  un  jet  d'oxygène.  Un  bec  C  en  cuivre  rouge 
luruionte  l'appareil.  On  peut,  avec  ce  chalumeau  très 
■impie,  réaliser  des  flammes  très  diverses  comme  tempé- 
rature et  constitution,  en  réglant  convenablement  les 
robinets  R  et  R'  et  les  entrées  d'air. 

lies  corps  à  étudier  ont  tous  été  mis  sous  la  forme  de 
cylindres  ayant  environ  aS""  de  longueur  sur  S""  de 
diamètre. 

Pour  confectionner  ces  petits  cylindres,  l'oxyde  ou  le 
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carbonate  du  métal  est  malaxé  longtemps  dans  un  mortier 
avec  très  peu  d*eau,  de  manière  à  être  amené  à  l'état  de 
pâte  presque  sèche.  On  introduit  ensuite  la  matière  dans 
un  tube  de  laiton  de  lo™"*  de  diamètre  intérieur,  où  on 
la  comprime  fortement  au  moyen  d'un  cylindre  plein  de 
laiton  formant  piston.  Le  tube  est  appuyé  par  son  extré- 
mité sur  plusieurs  doubles  de  papier  à  iiltre,  et,  grâce 
à  la  compression,  une  certaine  quantité  d'eau  est  déjà 
éliminée. 

Après  dessiccation  spontanée,  ces  petits  cylindres  sont 
chauffés  à  Tétuve  jusque  vers  120®  ou  i5o°,  puis  portés 
au  four  Perrot,  où  on  les  amène  très  lentement  jusqu'à 
la  plus  haute  température  réalisable  avec  ce  mode  de 
chauffage. 

Après  refroidissement,  on  constate  un  retrait  qui  peut 
être  assez  grand  et  qui  force  à  employer  un  moule  de 
dimensions  notablement  plus  grandes  que  celles  que  doit 
garder  la  matière.  Les  perles  ainsi  préparées  sont  en 
général  devenues  assez  dures  ;  on  y  perce  un  trou  axial 
de  a"°*,5  de  diamètre  pour  y  loger  le  couple  thenno- 
électrique  de  Le  Chatelier,  dont  je  me  suis  servi  pour 
mesurer  la  température;  ce  trou  s'arrête  à  2"*™  ou  3™"*  du 
bout  de  la  perle. 

Afin  d'obtenir  une  température  aussi  régulière  que 
possible,  la  perle  est  disposée  de  façon  à  pouvoir  tourner 
autour  de  son  axe  au  moyen  d'un  moteur  électrique. 

Pour  cela,  elle  est  fixée  à  l'extrémité  d'une  sorte  de 
tuyau  de  pipe  T  en  porcelaine  {^fig*  2)  qui  est  percé  de 
deux  trous  dans  le  sens  de  la  longueur,  pour  livrer 
passage  aux  fils  du  couple.  On  se  sert,  pour  la  tenir,  d'un 
tube  en  platine  D  portant  un  grand  nombre  de  fentes  à 
ses  deux  extrémités;  grâce  a  l'élasticité  ainsi  obtenue,  le 
fixage  ne  présente  aucune  difficulté. 

L'autre  extrémité  de  la  tige  de  porcelaine  est  serrée  au 
moyen  de  Técrou  E  dans  un  tube  conique  extérieurement 
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et  qui  est  taraudé;  ce  tube  est  solidaire  d'un  plateau  p 
percé  de  trois  trqus  pour  livrer  passage  aux  trois  vis  de 
réglage  v^  v^  el  v"  (celte  dernière  n'est  pas  visible  sur  la 
figure).  Ces  vis  sont  Gxées  au  plateau  p  faisant  corps  avec 

Fig.  2. 


D 


Taxe  du  moteur.  De  cette  manière,  on  obtient  facilement 
le  centrage  du  tube  de  porcelaine  T  et  de  la  perle. 

Pour  installer  l'appareil,  on  met  le  mandrin  porte-tube 
en  place,  puis  on  soude  les  extrémités  des  fiils  du  couple 
en  c  et  en  ^  aux  extrémités  de  deux  gros  fils  de  cuivre 
qui  passent  au  travers  de  l'axe  du  moteur  qui  est  foré. 
Ces  fils  sont  reliés  à  deux  bagues  a  elb  qui  mettent  ainsi 
le  couple  '  en  communication  avec  un  galvanomètre 
Deprez-d'Arsonval,  au  moyen  des  deux  bornes  B,  B'.  Le 
collecteur  du  moteur  occupe  l'autre  côté  de  l'axe.  Grâce 
à  cette  disposition,  la  température  de  la  perle  est  très 
régulière  5  la  vitesse  du  moteur  n'a  besoin  d'èire  que 
de  25o  à  3oo  tours  par  minute.  Cependant,  malgré  toutes 
ces  précautions,  il  est  difficile  d'admettre  que  la  tempe- 
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rature  indiquée  par  le  couple,  qui  est  la  température 
moyenne  de  la  perle,  soit  celle  delà  surface.  Je  dirai  plus 
loin  comment  j'ai  pu  évaluer  cette  erreur  systématique 
qui  est  due  à  l'action  refroidissante  des  bouts,  dont  un  au 
moins  ne  peut  être  chauffé. 

Le  galvanomètre  employé  n'a  rien  de  particulier:  il  est 
à  faible  résistance,  car  on  n'a  pas  à  craindre  ici  les 
erreurs  provenant  du  chauffage  d'une  longueur  variable 
du  couple.  Une  résistance  de  5o  ohms  en  maillechort  rend 
négligeables  les  variations  de  résistance  du  circuit  avec 
la  température  de  la  pièce. 

Je  ne  dirai  rien  de  la  graduation  de  l'excellent  couple 
de  M.  Le  Chatelier,  qui  est  devenue  une  opération  cou- 
rante, même  dans  Tindustrie. 


MESURE  DU  RAYONNEMENT  TOTAL. 

Les  méthodes  pour  mesurer  le  rayonnement  calorifique 
se  sont  considérablement  développées  durant  ces  dernières 
années.  Le  bolomètre  (*)  a,  surtout  à  l'étranger,  rem- 
placé presque  partout  la  pile  thermo-électrique  de 
Melloni  ;  cependant,  sous  la  forme  du  micro-radiomètre, 
la  pile  thermo  est  devenue  •  entre  les  mains  de 
M.  V.  Boys  (^)  un  instrument  qui  ne  le  cède  en  rien  au 
bolomètre. 

Plus  récemment,  le  radiomètre  de  Crookes  (')  a  été 
transformé  en  un  instrument  des  plus  délicats  pour  la 
mesure  de  la  chaleur  rayonnante. 

Je  n'ai  donc  eu  que  l'embarras  du  choix  quand  il  s'est 


(^  )  'Lk^çïL^Y^  American  Journal  of  Science,  i88r,  i883, 1886  et  1888.  — 
Snow,  Physical  Review,  1893. 

(^)  Proceedings  of  tke  Royal  Society,  it^  février  1887,  et  Société 
pour  l'encouragement  des  Arts,  Manufactures  et  Commerce,  25  mars 
et  I*',  8  et  i5  avril  1889. 

(^)  NiCHOLS,  Physical  Review,  1897. 
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agi  de  mesurer  le  rayonnement  calorifique  des  corps  que 
je  me  proposais  d'éludier. 

En  France,  ]e  bolomètre  n^a  jamais  été  beaucoup 
employé;  voici,  je  crois,  les  raisons  qui  lui  font  préférer 
la  pile  thermo-éleclrique,  difficultés  de  construction  à 
pari  :  la  variation  de  résistance  d'un  métal  pur  avec  la 
température  est  relativement  faible,  o,4  pour  loo  par 
degré  environ.  Pour  que  la  variation  de  résistance  qui 
résalte  des  échaufiements  que  Ton  a  à  mesurer  devienne 
visible,  il  faut  faire  passer  par  les  fils  ou  lames  qui 
constituent  le  bolomètre  un  courant  relativement  très 
intense  (j^  d'ampère  environ  dans  une  lame  de  platine 
de  o"",  I  de  largeur  sur  o"",oo3  d'épaisseur,  soit  80  à 
90  ampères  par  millimètre  carré);  il  en  résulte  un 
échauffement  de  4  ^  S  degrés,  d'après  Langlej  lui- 
même. 

Or,  il  paraît  bien  difficile,  dans  ces  conditions,  di* 
pouvoir  mesurer  le  iQ^oQQ  de  degré,  c'est-à-dire  une 
variation  de  température  du  filqui  semble  infiniment 
petite  vis-à-vis  de  celle  que  lui  donne  le  courant  de 
mesure.  Il  doit  être  particulièrement  délicat  de  se  mettre 
à  Tabri  de  la  convection  due  aux  remous  qui  se  pro- 
duisent inévitablement  autour  du  fil  chauQe. 

L'emploi  du  bolomètre  conduit  à  cette  alternative  :  ou 
employer  de  faibles  courants,  et  l'on  n'a  pas  de  sensibilité, 
ou  employer  des  courants  plus  intenses,  elles  causes  d'er- 
reur apparaissent  rapidement,  caria  déviation  est  propor- 
tionnelle à  l'intensité,  et  il  est  probable  que  les  effets 
perturbateurs  croissent  plus  rapidement  que  la  simple 
puissance  de  cette  intensité,  car  la  chaleur  que  doit  dissi- 
per le  fil  du  bolomètre  croit  comme  le  carré. 

L'emploi  du  radiomèlre  de  Crookes  présente  d'autres 
inconvénients  :  l'appareil  doit  être  fixe  et  ne  peut  être, 
par  conséquent,  pointé  sur  le  corps  chaud.  D'autre  part, 
la  sensibilité  varie    rapidement  avec  le   degré  du  vide, 


l 
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quMl  faut  continuellement  contrôler  et  ramener  à  sa 
valeur  normale.  Enfin,  les  déviations  ne  sont  pas  propor- 
tionnelles, ce  qui  est  parliculièrement  ennuyeux  dans  le 
cas  de  Tétude  du  rayonnement,  qui  croit  si  rapidement 
avec  la  tempéralure. 

Dans  Texposé  de  son  micro-radiomèlre,  M.  V.  Boys 
émet  des  idées  très  exactes  sur  les  causes  dMnfériorité  de 
Pancienne  pile  thermo-électrique,  mais  cet  instrumenta 
de  grandes  qualités,  qui  résultent  surtout  de  sa  simplicité. 

Il  vaut  certainement  mieux  enregistrer  de  faibles 
déviations  dont  on  est  bien  sûr,  que  d^avoir  une  sensi- 
bilité apparente  très  grande.  La  pile  thermo  présente  cet 
avantage  énorme  de  ne  rien  emprunter  à  l'extérieur;  il  en 
résulte  une  constance  dans  les  indications,  qu'il  me 
parait  difficile  d'attendre  d'un  autre  instrument. 

Néanmoins,  dans  sa  forme  ancienne,  la  pile  thermo 
ne  semble  pouvoir  donner  que  des  résultats  médiocres; 
en  effet,  il  ne  faut  pas  oublier  que  la  quantité  de  chaleur 
transmise  par  rayonnement  est  généralement  très  faible^ 
on  a  donc  le  plus  grand  intérêt  à  diminuer  le  plus  possible 
la  masse  du  corps  thermométrique,  pour  que  celui-ci  prenne 
rapidement  sa  température  d'équilibre. 

Ces  conditions,  très  mal  remplies  dans  la  pile  cubique 
de  Melloni,  ont  obligé  à  l'emploi  de  méthodes  balistiques 
ou,  à  plus  exactement  parler,  de  méthodes  où  le  courant 
thermo-électrique  produit  était  envoyé  pendant  un  temps 
constant  dans  le  galvanomètre,  si  Ton  admet  que  les  oscil- 
lations de  celui-ci  sont  isochrones. 

Ces  considérations  rapides  sur  le  sujet  m'ont  con- 
duit : 

1®  A  choisir  comme  appareil  de  mesure  la  pile  thermo- 
électrique ; 

2^  Â  perfectionner  sa  construction  et  les  méthodes 
électriques  employées  pour  mesurer  le  courant  qu'elle 
produit. 
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Les  qualités  qu'on  réclame  de  deux  substances  aptes  à 
constituer  un  couple  thermo-électrique  sont  : 

I®  Un  grand  pouvoir  thermo-électrique  aux  tempé- 
ratures ordinaires  ; 

2®  Une  faible  conductibilité  calorifique; 

3**  Une  grande  conductibilité  électrique.  (Ces  deux 
dernières  qualités  sont  le  plus  généralement  incompa- 
tibles, et,  si  même  on  admet  que  la  conductibilité  calo- 
rifique est  proportionnelle  à  la  conductibilité  électrique, 
la  seule  considération  du  pouvoir  thermo-électrique  suffit 
à  fixer  le  choix  des  deux  corps.) 

A  ces  qualités  théoriques,  je  me  permettrai  d'en 
joindre  une  autre  d'un  ordre  plus  pratique  :  c'est  l'apti- 
tude des  corps  à  se  travailler  facilement  sous  forme  de 
fils  ou  de  lames  très  minces;  à  ce  point  de  vue,  les  métaux 
et  les  alliages  sont  particulièrement  à  recommander. 

Voici  les  résultats  de  quelques   mesures  personnelles 

sur  des  corps  divers,  faites  en   vue  de  déterminer  leur 

pouvoir  thermo-électrique  et  leur  variation  de  résistance 

avec  la  température. 

Variation 
Résistance  pour  loo 

spécifique.  par  degré. 

Force  électromotrice  en  microvolts  Ohms-  -h  diminue 

avec  le  fer.  millimètres.        —  augmente. 

(0  o 

Pyrotine —     21        o ,  43       à  20 

m  11  /       i     0,012     à  20       ) 

Tellure —  4oo  \  o     ^   ,e      f  +  o,oo524 

(     0,0187  a  45      ) 

Galène -h  4^5  }     «  ,   ^         f  —  o,ooo3 

(   18,7        a  61       \ 

Magnétite -h     5o  J       '^^       ,  (  -f-  o,oo32 

n    •  l     Oj72i       à  21       ) 

py"^^ -^  70  j  ^'^3    .  ^,    5-0,0029 

/     2,88       à  i5,5  j 

Sulfure  de  Gu  artificiel.  —  126  !     2,80      à  22       |  —  0,009 

(     2,25       à  4^       / 

Constantan -f-     4o 

Bismuth -f-     70 

Antimoine —     70 
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C'est  la  facilité  de  construciion  d'un  couple  de  faible 
masse  qui  m'a  surtout  guidé  dans  mon  clioix. 

Le  lelluro  fondu  dans  un  tube  capillaire  très  mince 
peut  servir  a  la  construction  d'un  tel  couple;  il  avaii 
attiré  d'abord  mon  attention.  La  soudure  se  fait  facilement, 

Fig.  3. 


Pf 


Te 


Pt 


et  cela  d'une  façon  autogène,  en  enfonçant  dans  Textré- 
mité  du  tube  de  verre  plein  de  tellure,  qui  a  o^'^jiSde 
diamètre  environ  {fig*  3),  un  fil  fin  de  platine  rougi  d'an 
diamètre  de  o'"™,o5. 

Néanmoins,  l'expérience  m'a  montré  que  celte  pile, 
cependant  très  petite,  avait  encore  une  trop  grande  inertie. 
Sa  résistance  esl  très  grande  (environ  200  obms),  et  il  m'a 
semblé  que  la  constance  de  ses  indications  laissait  à 
désirer.  Elle  présente  également  des  tiaces  très  nettes  de 
polarisation  facilement  observable  en  la  fermant  sur  des 
résistances  de  plus  en  plus  faibles. 

Parmi  les  divers  échantillons  de  tellure  que  j'ai  étudiés, 
j'en  ai  observé  un  qui  ne  donnait  que  53  microvolts  par 
degré,  soit  «j ,  5  fois  moins  que  l'échantillon  mentionné 
dans  le  Tableau  précédent.  Je  pense  que  des  traces  d'impu- 
retés doivent  modifier  dans  des  proportions  considérables 
les  propriétés  thermo-électriques  de  ce  corps. 


m  JWKL.:*»  $«::i  ant  rs  Z 


î 0.<V>Xv>^> 

11* 5^><^ 

iS 5a.> 

» i^ 

i5 ^o"* 

3o 4u 

5S 4i« 

Ct  couple  sait  bien  la  loi  E  =  <?/  —  ht^y,  d«iis  Uqoelli^ 
«=o.cKK>o38o  et  ft  =  0,000 ooo  io3, 

les  pi  as  grandes  dîflereuces  de  température  que  nous 
aTonsobieanesdans  la  mesure  du  rajonnement  n^ont  pas 
dépassé  i-*»  entre  la  soudure  froide  et  la  soudui>e  ch»ude> 
soit  une  erreur  systématique  inférieure  4  4  p^ur  ioo% 
H  serait  possible  de  faire  une  correciîon  à  cel  éjjard^  si 
d'autres  causes  d'erreur  dont  on  n  est  pas  matti^  ne 
venaient  rendre  cette  correction  illusoii^.  Je  reviendrai 
plus  loin  sur  ce  point. 

ÉTCDB  DE  L.4  MEILLEURE   DISPOSITION  À   DONNER   À   hK  MLR. 

Dans  un  cadre  de  l)oîs  roclangulâiro,  je  dispOsSui  un 
couple  constantan-fer  constilué  par  un  fil  de  fer  sondé  à 
deux  fils  de  conslanian  aboulîssanl  aux  bornes  />/>'  ( /(^^^  4)» 

Pour  augmenter  la  surface  absorbante  dos  soudures 
sans  augmenter  dans  le  même  rapport  les  pertes  par  oon- 
auctîbiliié,  j'avais  soudé  sur  les  points  de  jonction  des 
uls  deux  lames  carrées  d'argent  A  cl  B,  noircies  sur  une 
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face  et  polies  de  Tautre  ;  deux  fils  de  soie  <ia!  et  cd  don- 
naient de  la  rigidité  au  système.  Les  fils  du  couple 
avaient  o"*",i5  de  diamètre  et  lo™"*  de  longueur,  et  les 
plaques  d'argent  S""*  de  côté. 

Je  fus  étonné  de  la  faiblesse  de  la  déviation  obtenue  ea 

Fig.  4. 


disposant  cet  appareil  (une  des  soudures  masquée)  devant 
une  source  rayonnante  qui  était  un  bec  Bengel. 

Une  expérience  antérieure,  faite  au  moyen  d'un  ther- 
momètre dont  la  boule  était  noircie  du  côté  tourné  vers 
le  bec  Bengel,  m'avait  donné,  à  la  même  distance  de  i"^, 
une  élévation  limite  de  o^,4S  au  bout  de  i  heure.  J'au- 
rais dû  obtenir  ici  une  déviation  de  100™™  sur  le  galva- 
nomètre, et  je  n'obtenais  que  9™™. 

Les  perles  par  conductibilité  des  fils  pouvant  seules 
être  mises  en  cause,  je  construisis  une  nouvelle  pile  avec 
les  mêmes  fils,  mais  en  prenant  une  longueur  de  20^*°  au 
lieu  de  1^°^,  et  en  employant  des  plaques  métalliques 
de  1**°^'. 

La  déviation  fut  de  97™". 

On  ne  comprend  pas,  après  cette  expérience,  comment 
la  pile  massive  de  Melloni,  qui  est  en  court-circuit  calori- 
fique, s'il  est  permis  de  s'exprimer  ainsi,  peut  fournir 
des  indications  quelconques. 

J'ai  mesuré  comparativement  la  force  thermo-élec- 
trique utile  d'une  pile  linéaire  de  Melloni  et  d'une  pile 
fer-constantan,  du  modèle  indiqué  précédemment  (yîg"-  4)î 
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et  dans  laquelle  j'avais  pris  des  fils  ayant  seulement  o"*™,  o5 
de  diamètre. 

Pile  fer-constantan  à  5o™*  d'un  bec  Bengel.     i8°"°  de  déviation. 
Pile  Melloni  »  »  27°°"  » 

La  surface  des  soudures  de  la  pile  de  Melloni  est 
de  4o"*™*;  celle  de  la  plaquette  formant  soudure  dans  la 
pile  fer-constantan,  16™"*. 

Â  égalité  de  surface,  la  pile  de  Melloni  n'aurait  donné 
que  II™™,  de  sorte  que  la  force  électromotrice  utile  de 
chaque  couple,  qui  devrait  être  près  de  quatre  fois  plus 
grande  que  celle  du  couple  fer-constantan,  est  en  réalité 
huit  fois  moindre.  Les  deux  piles  avaient  une  résistance 
électrique  à  peu  près  égale.  Ce  résultat  est  dû  à  la  forme 
défectueuse  des  éléments  Melloni  ;  l'avantage  en  faveur 
de  la  pile  thermo  sous  la  nouvelle  forme  s'exagère  encore^ 
si  Ton  emploie  des  fils  beaucoup  plus  fins  de  Tordre  du 
demi-centième  de  millimètre,  comme  ceux  qui  m'ont  servi 
à  la  confection  delà  pile  que  j'ai  employée  pendant  tout  ce 
travail  (*). 

(^)  Il  y  a  une  autre  perte  qui  est  loin  d'être  négligeable,  et  qui 
prend  son  origine  dans  la  convection  de  l'air  autour  de  la  soudure 
échauffée.. 

Calculons,  en  effet,  la  température  que  prendrait  cette  soudure  sou- 
mise au  rayonnement  d'un  corps  à  1000®  absolus,  dont  la  chaleur 
serait  concentrée  par  une  lentille  de  S®"*  de  foyer  et  i®"  de  diamètre, 
<comme  celle  qui  m'a  servi  dans  mes  expériences. 

Supposons  que  ce  corps  soit  supporté  par  des  fils  complètement  iso- 
lants de  la  chaleur,  dans  une  enceinte  vide  d'air,  de  température  Tg 
égale  à  3oo°  absolus. 

Quand  l'équilibre  sera  établi,  on  aura,  d'après  la  loi  de  Stefan  : 

«  et  S  étant  les  surfaces  respectives  de  la  lentille,  qui  est  la  source 
d'émission,  et  de  l'enceinte. 
On  en  tire 


_  I    /5  X  1000 

-y         s 


4 

S  X  3oo 

> 


s 

5  =  0""",  78,        f  =  349"  absolus, 
S  =  I  iS"^        et        t  vulgaire  =  76^ 

Nous  verrons  plus  loin  qu'un  corps  noir  parfait  (un  four  électrique ) 
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EMPLOI  d'une  lentille   DE   CONCENTRATION.   —   DESCRIPTION 

DE   LA  LUNETTE   PYROMÉTRIQUE. 


L'emploi  d'une  lenlille  destinée  à  concentrer  sur  le 
corps  ihermométrique  une  grande  quantité  de  chaleur 
présente  un  grand  nombre  d'avantages,  mais  son  emploi 
soulève  quelques  objections  dont  je  parlerai  plus  loin. 

A  l'absorption  près,  on  multiplie  la  sensibilité  par  lo 
rapport  de  l'angle  solide  soùs  lequel  la  soudure  voit  la 
lentille  à  celui  sous-tendu  par  le  corps  rayonnant.  (Cela 
n'est  vrai  cependant  que  si  l'image  du  corps  couvre  com> 
plèieinent  la  soudure.) 

D'autre  part,  l'appareil  ainsi  disposé  peut  prendre  In 
forme  d'une  lunette  dont  la  lentille  de  concentration 
devient  Vobjectif  et  la  pile  thernio  à  fils  fins  le  réticule. 
On  peut  ainsi  obtenir  un  bon  pointé  et  déterminer  Véclat 
calorifique  du  corps  chaud  au  Wea  de  mesurer  son  rayon- 
nement moyen. 

Mais  aussi,  la  présence  de  la  lentille  occasionne  une 
absorption  qui  s'exerce  difiéremment  sur  les  divers  rayons^ 
et  il  est  nécessaire  de  déterminer  la  grandeur  de  l'erreur 
systématique  ainsi  commise. 

J'ai  choisi  la  fluorine  comme  matière  réfringente  pour 
la  construction  de  l'objectif  de  ma  lunette;  ce  corps  a  une 
résistance  aux  agents  extérieurs  que  ne  possède  pas  le  se) 
gemme,  et  son  absorption  est  indiquée  comme  étant  très 


donne,  à  700**,  56""  de  déviation  à  mon  galvanomètre.  Ceci  correspondrait 
à  2°  d'élévation  de  température  de  la  soudure  avec  la  sensibilité  em- 
ployée. Or  nous  trouvons  ici  76*»  pour  un  corps  rayonnant  à  727**. 
On  rencontrera  souvent,  au  cours  de  ce  travail,  des  exemples  qui  mon- 
trent la  grandeur  de  ces  phénomènes  de  convection. 

Remarquons  encore  que  les  déviations  observées,  avec  un  appareil 
thermométrique  ainsi  constitué,  deviendraient  rapidement  proportion- 
nelles à  la  température  même  du  corps  chaud,  le  terme  TJ  devenant  de 
plus  en  plus  petit  par  rapport  à  T*.  On  aurait  donc  intérêt  à  placer  la 
soudure  de  la  pile  dans  le  vide. 
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faible.  Je  me  suis  donc  appliqué  à  dëiermiiier  ce  coef- 
ficient. 

Détermination  de  l' absorption  de  la  fluorine,  —  Il  est 
très  délicat  de  déterminer  avec  quehjue  précision  l'ab- 
sorption d'un  corps  pour  la  chaleur;  il  faudrait,  pour  être 
correct,  mesurer  cette  absorption  pour  chacun  des  rayons 
infra-i  ouges,  d'où  la  construction  d'un  appareil  speclroseo- 
pique  portant  en  lui-même  les  causes  d'erreur  qu'on  se 
propose  de  mesurer.  D'autre  part,  quel  corps  rayonnant 
faut-il  choisir?  A  une  température  déterminée,  chaque 
corps  a  un  spectie  d'émission  bien  caractérisé,  et  l'erreur, 
nous  le  savons  par  des  expériences  anciennes,  sera  d'au- 
tant plus  grande  sur  la  mesure  du  rayonnement  total  que 
le  corps  sera  plus  riche  en  rayons  infra-rouges  très  absor- 
bables  généralement  par  les  milieux  transparents. 

J'ai  choisi  le  platine  comme  donnant  un  rayonnement 
moyen,  et  aussi  parce  qu'il  est  facile  de  le  chauffer  uni- 
formément par  le  courant  électrique. 

Après  bien  des  essais,  et  malgré  l'emploi  de  galvano- 
mètres très  sensibles  dont  je  parlerai  plus  loin,  je  reconnus 
que  la  pile  thermo-électrique  ne  présentait  pas  le  degré 
de  précision  nécessaire  pour  ces  mesures,  qui  ne  portent 
que  sur  des  diiierences. 

Le  corps  absorbant  que  j'étudiais  était  une  lame  de 
fluorine  tirée  du  même  morceau  que  celui  qui  avait  servi 
à  faire  l'objectif  de  ma  lunette;  cette  lame  avait  uni; 
épaisseur  de  i"*™  représentant  l'épaisseur  moyenne  de  la 
lentille  objective  de  la  lunette.  D'ailleurs,  la  majeure 
partie  de  la  perte  au  passage  dans  une  lame  pour  ces 
faibles  épaisseurs  réside  dans  la  réflexion  métallique 
des  rayons  de  très  grande  longueur  d'onde,  ainsi  que  l'a 
démontré  récemment  Paschen. 

Je  me  suis  servi  comme  appareil  de  mesure  de  Texcel- 
lenle  disposition  de  V.  Boys,  d'une  pile  thermo  montée 
directement  sur  un  cadre  de  galvanomètre  placé  entre  les 


l 


456  CH.    FÉRY. 

pôles  d'un  fort  aimant,  et  qu'il  a  désignée  sous  le  nom  de 
microradiomètre. 

Le  fil  de  suspension  était  un  fil  de  cocon,  et  le  couple 
directeur  était  produit  par  le  léger  magnétisme  du  con- 
stantan  (alliage  de  cuivre  et  de  nickel),  qui  s'orientait 
grâce  aux  dérivations  magnétiques  de  l'aimant.  Les  deux 
soudures,  représentées  par  les  lames  A  et  B  d'argent  {fig*  5  ), 

Fig.  5. 


étaient  noircies  d^un  côté  au  noir  de  fumée,  et  polies  de 
l'autre.  Ces  deux  lames  étaient  réunies,  d'une  part,  par 
une  lame  mince  horizontale  de  constantan  et,  de  l'autre, 
par  un  fil  de  cuivre  de  o*^"^,  5  de  diamètre,  placé  dans  le 
champ  et  qui  avait  une  résistance  égale  à  celle  de  la  lame. 
Ce  cadre  de  cuivre  était  plus  long  que  les  pièces  polaires 
de  l'aimant,  de  sorte  qu'il  était  possible  de  faire  varier  le 
couple  directeur  en  faisant  monter  ou  descendre  l'équipage 
au  moyen  de  la  tige  carrée  de  la  tête  de  torsion  de  l'appa- 
reil ;  le  constantan  se  trouve  ainsi  dans  un  champ  directeur 
variable*,  le  courant  qui  prend  naissance  dans  le  circuit 
mobile  dans  le  champ  magnétique,  quand  une  des  sou- 
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dures  est  ëchauflee,  donne  une  déviation  qui  mesure  le 
rayonnement. 

On  peut  rendre  un  tel  appareil  extrêmement  sensible, 
mais  le  couple  directeur  du  cocon  subsiste  alors  seul  avec 
tous  ses  ennuis.  La  sensibilité  de  Tappareil,  quand  j^ai 
fait  mes  mesures,  était  telle  qu'une,  bougie  à  i"^  donnait 
une  déviation  de  60™™  sur  une  échelle  placée  à  i". 

Il  est  de  la  plus  grande  importance,  si  l'on  ne  veut  avoir 
un  zéro  flottant,  de  disposer  les  deux  soudures  à  une 
même  hauteur  horizontale  ;  Tair  se  range,  en  effet,  par 
couches  d'égale  densité  et  d^égale  température  sous  la 
cloche  de  Tappareil,  et,  si  l'on  ne  prend  la  précaution  indi- 
quée, un  courant  dû  à  cette  cause  traverse  constamment 
le  cadre. 

Ce  micro-radiomètre  était  mis  à  Tabri  des  courants 
d'air  et  des  rayonnements  parasites  par  un  cylindre  en 
zinc  nickelé  portant  une  fenêtre  à  la  hauteur  des  soudures. 
Une  autre  ouverture  circulaire,  munie  d'une  glace  à  faces 
parallèles,  permettait  d'effectuer  les  lectures  par  la  mé- 
thode ordinaire  de  la  réflexion,  et  tout  l'intérieur  de  la 
cloche  était  peint  au  moyen  d'un  vernis  noir  mat. 

Pour  mesurer  la  température  de  la  lame  de  platine  que 
j'ai  employée,  je  me  suis  servi  d'une  méthode  que  j'ai  uti- 
lisée largement  avec  quelques  variantes  au  cours  de  ce 
travail.  Derrière  la  lame,  je  dispose  un  couple  Le  Chate- 
lier  préalablement  étalonné  et  réuni  à  son  galvanomètre. 
La  soudure  de  ce  couple  est  disposée  au-dessus  d'un  de 
ces  brûleurs  munis   d'un   cône   en   tôle  qui  servent  en 
spectroscopie.  On  peut  alors,  avec  quelques  précautions, 
obtenir  une  température  du  couple  telle  qu'il  disparaisse 
complètement  sur  le  fond  constitué  par  la  lame  rougie  par 
le  courant.  Cette  méthode  est  très  sensible  :  le  moindre 
courant  d'air  ou  la  plus  petite  variation  dans  l'intensile 
du  courant  fait  profiler  en  clair  ou  en  noir  les  fils  du 
couple  sur  la  lame.  Ceci  s'explique  très  bien,  si  1  on  se  rap- 


458  CH.    FÉRY. 

pelle  que  l'œil  est  beaucoup  plus  sensible  aux  différences 
de  teintes  qu'aux  différences  d'intensité;  or,  l'apparition 
des  courtes  longueurs  d'onde  augmente  1res  vile  avec  la 
température.  Le  couple  et  la  lame  étant  tous  deux  en  pla- 
tine, il  est  évident  que  la  température  indiquée  par  le 
couple  représente  précisément  celle,  inconnue,  de  la  lame 
parcourue  par  le  courant. 

PROPORTIONNALITÉ   DU   MICRQ-RADIOHÉTRE. 

Avant  de  commencer  ces  mesures,  je  m'étais  assuré  de 
la  proportionnalité  de  Tinstrument.  Pour  cela,  je  faisais 
tomber  sur  l'une  des  soudures  l'image  d'un  bec  Bengel 
Cournie  par  une  lentille  à  œil-de-cliat  de  M.  Cornu.  Voici 
les  résultats  obtenus  : 


Surface 
de  la  lentille. 

Déviatioo. 

d 
Rapport  — 

moi* 
900 

mm 
264 

2,93 

625 

i83 

2,94 

400 

129 

3,22 

225 

69 

3,06 

iOO 

3() 

3,00 

25 

6 

3,33 

0 

0 

» 

Si  l'on  écarte  la  troisième  détermination,  où  un  courant 
d'air  a  pu  fausser  la  mesure,  Tappareil  présentant  forcé- 
ment une  ouverture,  la  proportionnalité  est  suffisante  dans 
les  limites  où  je  me  proposais  d'employer  l'instrument. 

Pour  déterminer  l'absorption  pour  100  de  la  lame  de 
fluorine,  cette  lame  fut  disposée  d'une  manière  perma- 
nente devant  une  des  soudures  du  micro-radioniètre;  on 
s'était  assuré  au  préalable  que  Tinstrument  ne  déviait  pas 
quand  ses  deux  soudures  étaient  simultanément  frappées 
par  le  rayonnement. 

Un  écran  permettait  de  masquer  ou  de  démasquer  la 
soudure  correspondant  a   la  lame  de  fluorine.  On  avait 
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donc,  lorsque  cette  soudure  était  masquée,  le  rayonnement 
total;  quand  elle  était  découverte,  la  déviation  représen- 
tait l'absorption.  Voici  les  résultats  obtenus  : 


Watts 

dépensés 

Température 

Rayonnement 

Absorption 

dans  la  lame. 

de  la  lame. 

total. 

Absorption. 

pour  100. 

11,8 

0 
55o 

j3,5 

2 

14,8 

19.3 

710 

32,5 

3,6 

11,4 

25,5 

810 

56,0 

6,0 

ro,7 

3i,o 

870 

7^,0 

7,5 

10,0 

43,7 

1000 

i36,o 

i3,o 

9,55 

54,4 

:         1090 

191,0 

20,3 

9,4^- 

61, 1 

ii3o 

a52,o 

23,7 

9,40 

71,2 

II8O 

287,0 

27,0 

9,40 

11  résulte  de  ces  mesures  qu'on  peut  admettre  qut* 
l'absorption  est  proportionnelle  au  rayonnement  total  à 
partir  de  900°,  et  ne  fait  que  réduire  de  ^  environ  la  sen- 
sibilité de  l'appareil.  Ce.  n'est  d'ailleurs  que  vers  cette 
température  que  le  rayonnement  lumineux,  que  je  me 
proposais  de  comparer  au  rayonnement  total,  devient 
mesurable  avec  certitude. 

On  peut  remarquer  dans  ce  Tableau  l'influence  énorme 
delà  convection  sur  les  corps  chauds  :  le  rapport  des  watts 
au  rayonnement  total,  qui  devrait  être  constant,  passe  de 
0,87  à  la  température  de  55o",  h  o,25  à  celle  de  1 180**. 


ETUDE  DE   LA   LUNETTE. 


Le  rayonnement  des  solides  augmente  très  vite  avec  la 
température.  On  peut  admettre  comme  première  approxi- 
mation qu'il  croît  comme  la  quatrième  puissance  de  la 
température  absolue  (loi  de  Siéfan).  Il  était  donc  néces- 
saire de  disposer  d'un  moyen  facile  de  réduction  aux  tem- 
pératures élevées  qu'on  se  proposait  d'atteindre.  Deux 
moyens  peuvent  être  employés:  1**  l'introduction  d'une 
résistance  dans  le  circuit  ihermo-élecirîque  de  la  lunette; 
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2®  l'emploi  de  diaphragmes  limitant  la  surface  de  l'objectif. 
C'est  à  ce  dernier  moyen  que  j'ai  eu  recours,  pour  des 
raisons  faciles  à  saisir.  La  lunette  a  été  munie  d'une 
rondelle  pouvant  tourner  excentrîquement  devant  son 
objectif  et  percée  de  trois  ouvertures  dont  les  surfaces 
sont  entre  elles  dans  les  rapports  i,  lo  et  loo. 

Malgré  la  grande  ouverture  de  l'objectif,  ^  =  3,5  à 

pleine  ouverture,  j'ai  trouvé  une  proportionnalité  absolue 
des  déviations  galvanométriques  aux  surfaces  des  trois 
diaphragmes.  Ceci  dispense  donc  d'étudier  la  proportion- 
nalité du  galvanomètre. 


DETAILS  DE   CONSTRUCTION  DE   LA.  LUNETTE. 

La  figure  6  donne  une  coupe  de  la  lunette  et  montre  les 
détails  de  construction  du  réticule.  Sur  deux  disques  de 


Fig.  6. 


/  h    h' 


laiton  A  et  B  percés  d'un  irou  et  portant  une  équerre  per- 
mettant d'y  fixer  les  prises  de  courant,  sont  tendus  el 
soudés  à  leurs  extrémités  les  deux  fils  (fer  et  constantan) 
constituant  le  couple. 

Ces  fils  ont  environ  o™™,  oo3  de  diamètre.  Pour  les  obte- 
nir, je  fixe  à  l'extrémité  d'un  agitateur  en  verre,  au  moyen 
de  mastic  Golaz,  un  fil  de  o™°^,o5  du  métal  à  amincir. 
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Ce  fîl  est  immergé  et  conLinoellement  agité  dans  une 
capsule  contenant  de  l'acide  azotique  très  dilué  porté  à 
l'ébullition.  L'usure  est  très  régulière.  Quand  le  fîl  se 
coupe,  on  le  relire  vivement  du  liquide  et  on  le  lave  à  l'eau 
distillée;  on  peut  facilement  en  trouver  des  morceaux 
ayant  aS™"  à  3o°°°  de  longueur, 

On  les  fixe  à  jjo°  l'un  de  l'autre  sur  leur  support  au 
moyen  d'une  goutte  de  soudure  et  l'on  monte  les  disques 
sarla  pièce  d'ivoire  a,qui  est  fixée  à  la  luuette.  Ces  disques 
sont  très  près  l'un  de  l'autre,  de  sorte  qu'il  est  facile,  en 
exerçant  une  légère  pression  sur  l'un  des  fils,  de  l'amener 
en  contact  avec  l'autre. 

On  a  préparé  d'autre  part  une  plaquette  d'argent  de  i"" 
environ  de  côté  et  on  l'a  étamée.  Cette  plaquette  est  glissée 
entre  les  deux  fils,  le  système  reposant  horizontalement 
par  le  fil  inférieur  sur  un  petit  bouchon  de  liège. 

ïl  suffit  alors  d'approcher  de  la  plaquette  étamée  la  tête 
rougie  d'une  épingle  pour  obtenir  la  soudure  de  l'ensemble 
des  deux  fils  avec  la  plaquette.  Cette  plaquette  n'a  pas  été 
indiquée  sur  la  figure  6. 

Il  est  nécessaire  de  laver  avec  le  plus  grand  soin  les  fils, 
pour  éliminer  tout  le  chlorure  de  zinc  provenant  de  la 
soudure;  on  sèche  à  l'alcool  et  l'on  recouvre  d'un  vernis 
léger  à  la  gomme  laque  qui  évite  toute  oxydation  ultérieure. 
La  moindre  trace  de  rouille  suffit  à  couper  le  fil  de  fer, 
accident  qui  m'est  arrivé  au  début  de  ce  travail. 

La  résistance  du  couple  est  relativement  faible,  o"'"",  7  ; 
les  deux  moitiés  de  chaque  fîl  sont  en  eflet  en  quantité. 
C'est  par  la  mesure  de  cette  résistance  que  j'ai  pu  évaluer 
le  diamètre  des  fîls  du  couple  ;  la  résistance  du  constantan 
est  de  47  mi crohms-centi mètre.  La  mesure  directe  du 
diamètre  de  ces  fils  au  microscope  m'a  donné  le  même 
ordre  de  grandeur. 

Pour  terminer  la  construction  de  l'appareil,  il  suffit  de 
noircir  le  côté  de  la  soudure  exposé  au  rayonnement;  il  est 
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délicat  et  dangereux  de  noircir  direclemenl  cette  soudure 
à  la  flamme.  Je  me  suis  servi,  dans  ce  but,  de  vernis  léger 
h  la  gomme  laque  très  chargé  en  noir  de  fumée. 

INFLUENCE   DE   LA  DISTANCE  ET  DES  DIMENSIONS  DE  LA  SOURCE 
SUR  LES   INDICATIONS  DE   LA   LUNETTE. 

Je  dirai  plus  loin  comment  j'ai  rendu  indépendantes  de 
la  distance  les  indications  de  la  lunette  que  j'ai  fait  con- 
struire pour  des  usages  industriels.  Dans  l'appareil  qui 
m'a  servi  dans  ce  travail,  aucune  précaution  n'ayant  été 
prise  à  ce  sujet,  je  me  suis  astreint  à  placer  la  lunette  à  une 
distance  constante  (i5*^™)  de  la  prrle  du  corps  en  étude. 

Un  écran  de  liège  recouvert  de  papier  d'étain  protège 
très  bien  rinslrument  contre  le  rayonnement  et  permet  de 
reprendre  le  zéro. 

Il  est  assez  difficile  de  se  mettre  à  l'abri  des  causes 
d'erreur  provenant  des  dimensions  de  la  source.  Si  l'image 
de  la  perle  couvre  exactement  la  plaquette  formant  sou- 
dure, la  déviation  sera  notablement  inférieure  à  celle 
qu'on  obtiendrait  en  prenant  un  corps  rayonnant  de  plus 

Fig.  7. 


grande  surface.  En  effet,  malgré  leur  faible  diamètre,  les 
fils  refroidissent  par  conductibilité  la  soudure.  Dans  le 
second  cas,  au  contraire,  plongés  eux-mêmes  dans  la  radia- 
lion,  leur  action  refroidissante  devient  très  faible. 

Voici  une  expérience  faite  à  ce  sujet.  La  source  rayon- 
nante était  constituée  par  la  lentille  à  diaphragme  variable 
de  Cornu;  cette  lentille  faisait  sur  le  centre  optique  de 
l'objectif  de  la  lunette  l'image  d'un  bec  Bengel.  On  peut, 
dans  ces  conditions,  mettre  au  point  avec  la  lunette  la 
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surface  de  la  lentille  de  Cornu, qui  constitue  une  source 
rayonnante  d'éclat  uniforme  et  de  surface  variable  {fig*  7). 
Voici  les  résultats  numériques  obtenus  dans  ces  condi- 
tions : 

Diagonale 
de  l'œil-de-chat.  Déviation.      Différences. 

o G  o 

1 0,8  ' 

as  -*-^''' 

\ «-    :'j 

:;-.;;;;.ï..v:;;;:;;:::::::::  °1     -«-^ 

6,  soudure  entièrement  couverte. .. .     ap.,6  ' 

c  c  -<-4,o 

o  ^  H-t,0 

' ^^'^  ^05 

^ ^^':;       -i-1,3 

ïo ^9,4  _^/^ 

Il 3o,6  ' 

o  —0,5 

12 3o,i  . 

Ainsi,  bien  longtemps  après  que  la  soudure  est  couverte, 
la  déviation  augmente  encore.  J'ai  paré  à  cet  inconvénient 
en  disposant  dans  la    lunette   un  diaphragme  en   croix 

Fig.  8. 


masquant  les  fils  et  ne  laissant  que  la  soudure  à  décou- 
vert {fig-  6  et  8). 

Cet  écran  est  en  argent  poli  et  ne  s'échauffe  pas  sensi- 
blement sous  rinfluence  du  rayonnement.  Il  va  sans  dire 
(|ue  la  déviation  n'augmente  plus  dès  que  l'image  de  la 
perle  déborde  l'écran  (]ui  masque  les  fils. 

Celte  considération  donne  la  valeur  minima  du  dia- 
mètre à  donner  à  la  perle. 
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CONSIDÉRATIONS   SUR   LES  GALVANOMÈTRES. 

Quoiqu'il  m'ait  été  impossible  d'employer  pour  mes 
mesures  un  galvanomètre  à  aimant  suspendu,  à  cause  de 
la  présence,  dans  la  salle  où  j'opérais,  de  câbles  livrant 
passage  à  des  courants  intenses,  j'ai  fait  quelques  expé- 
riences sur  ces  appareils.  Mais  les  essais  ont  porté  princi- 
palement sur  les  galvanomètres  genre  Deprez-d'Arsonval. 

J'ai  reconnu  rapidement  qu'il  me  serait  nécessaire  d'étu- 
dier de  près  la  question  pour  obtenir  la  sensibilité  indis- 
pensable. 

Si  Ton  se  met  dans  les  conditions  du  maximum  de  sen- 
sibilité (qui  a  lieu  quand  la  résistance  de  la  bobine  est 
égale  à  celle  de  la  ligne  plus  celle  de  la  pile),  on  s'aperçoit 

que  le  courant  n'est  que  de  — ampères,  soit  20  micro- 

ampères  par  degré  de  différence  de  température  entre  les 
deux  soudures  de  la  pile. 

Si  l'on  se  fixe  seulement  une  déviation  de  20°*"  par 
degré  du  corps  therniométrique,  il  faut  réaliser  un  galva- 
nomètre n'ayant  que  i  ohm  de  résistance  et  donnant  i""* 
de  déviation  par  micro-ampère. 

Je  sais  que  le  galvanomètre  employé  par  Langley  dans 
ses  recherches  bolométriques  donne  i™™  pour 

o*"P,  000  000  000  5, 

que  le  galvanomètre  genre  Thomson  employé  par  Snow 
pour  l'étude  du  spectre  infra-rouge  des  alcalis  donne  i"™ 
pour  i,5x  io~^*  amp.  ;  mais  ces  instruments  ont  une 
résistance  considérable;  ce  dernier  a  i4o  ohms,  et,  pour 
y  faire  circuler  un  micro-ampère,  il  faudrait  une  force 
électromotrice  i4o  fois  plus  grande  que  dans  notre  cas  (*). 


(*)  Il  me  semblerait  beaucoup  plus  logique,  pour  comparer  entre 
eux  divers  galvanomètres,  d'indiquer  leur  sensibilité  par  le  nombre  de 
microwatts  nécessaire  pour  donner  une  déviation  de  1°"  sur  une  échelle 
placée  à  1". 
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C'est  en  étudiant  cette  question  que  j'ai  pensé  à  faire  les 
lectures  sur  un  galvanomètre  très  amorti  et  à  très  faible 
couple  de  torsion,  en  mesurant  la  vitesse  constante  que 
prend  Tindex  lumineux  lorsque  la  pile  est  soumise  au 
rayonnement  (  *  ). 

Cette  méthode  est  intéressante,  car  elle  multiplie  la  sen- 
sibilité de  l'appareil  par  la  durée  de  l'expérience. 

J'ai  démontré  qu'on  pouvait  même  faire  une  correction 
pour  tenir  compte  du  couple  de  torsion  de  la  suspension, 
bien  qu'elle  fût  constituée  dans  mon  appareil  par  un  fil 
d'argent  de  o""*,  02  et  de  40*^™  de  long  supportant  une 
bobine  carrée  pesant  1^,2. 

Cette  bobine  se  déplaçait  dans  le  champ  puissant 
(1000  unités)  créé  par  un  aimant  pesant  environ  8^^.  La 
bobine  avait  lo*'"  de  côté. 

Je  suis  revenu  depuis  à  la  méthode  ordinaire;  elle  a 
Tavantage  de  fournir  des  indications  beaucoup  plus  ra- 
pides, et,  comme  il  est  extrêmement  difficile  de  maintenir 
rigoureusement  constantes  des  températures  voisines 
de  1700®,  je  n^aurais  mesuré  par  l'autre  méthode  que  le 
rayonnement  moyen  pendant  la  durée  de  l'expérience. 

Dne  étude  un  peu  serrée  montre  que  les  galvanomètres 
H  cadre  mobile  peuvent  être  rendus  aussi  sensibles  que  les 
appareils  genre  Thomson;  en  effet,  bien  que  la  suspension 
ne  puisse  èire  aussi  délicate,  les  forces  eu  jeu  sont  bien 
plus  grandes,  étant  donnée  la  puissance  du  champ  dont  on 
dispose.  Cependant,  il  y  a  une  limite  qui  provient  de 
l'amortissement;  placé  dans  les  conditions  théoriques  dti 
maximum,  qui  ont  lieu  quand  la  résistance  de  la  bobine 
est  égale  à  celle  du  circuit  exlérieur  y  compris  la  suspen- 


(  *  )  Sur  le  maximum  de  sensibilité  des  galvanomètres  à  cadre  mo- 
bile {Comptes  rendus,  i3  mars  1899).  —  Nouvelle  méthode  galvano- 
métrique  {Ibid.,  5  juin  1899). 

Jnn,  de  Chim.et  de  Pfifs,,  7*  série,  t.  XXVII.  (Décembre  1902.)    3o 
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sîon,  l'appareil  n'est  plus  utilisable,  à  cause  de  la  lenteur 
de  ses  indications  (*). 

L'amortissement  croit  comme  lo  carré  de  T intensité  du 
champ;  il  dépend  de  la  vitesse  de  variation  du  flux  et, 
partant,  de  la  forme  de  la  bobine,  et  est  proportionnel  aii 
carré  de  son  nombre  de  ^ours.  Il  faut  également  faire 
entrer  en  ligne  de  compte  le  moment  d'inertie  de  la 
bobine;  le  problème  est  en  somme  très  compliqué. 

}'ai  cherché  quelle  devait  être  l'équation  de  la  surface 
limitant  Tenroulement  de  la  bobine  pour  que  le  moment 
d'inerlie  soit  minimum  pour  une  sensibilité  donnée;  il 
suffit  d'écrire  que,  pour  un  fil  quelconque  occupant  cette 
surface  {^fig  .9),  le  rapport  de  la  force  F'  qui  tend  à  le  faire 

Fig.  9- 


tourner,  à  son  moment  d'ineriie,  est  une  quantité  constante. 

Ou  trouve  ainsi  que  les  deux  branches  verticales  de 
la  bobine  suspendue  dans  le  champ  doivent  être  deux 
cylindres  tangents  dont  les  deux  génératrices  en  contact 
$Qnt  sur  l'axe. 

J'ai  vu  depuis  cette  forme  de  bobine  indiquée  par  un 
auteur  anglais,  Mather  (^). 

En  tenant  compte  de  toutes  ces  considérations,  j'ai 
construit  le  galvanomètre  suivant  : 

La  bobine  allongée  et  répondant  à  la  condition  du  mi- 

(^)  Un  autre  phénomène  qui  tend  à  limiter  également  la  sensibilité 
des  galvanomètres  à  cadre  mobile  réside  dans  le  magnétisme  du  cuivre 
indiqué  par  M.  Lippmann,  et  qui  tend  à  produire  un  champ  directeur 
souvent  plus  grand  que  le  couple  de  torsion  de  la  suspension  elle- 
même. 

(^)  Armagnat,  Traité  des  mesures  électriques,  p.  98.  Carré  et 
Naud,  éditeurs;  1898. 
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nimiiiu  de  moment  d'înertîe  {fig»  lo)  pèse  1^,2  et  porte 
<6o  tours  de  fil  de  o°^'^,i5;  elle  est  supportée  par  un  fil 

Fig.  10. 


a 


N 


d'argent  ab  de  o™™,oa  de  diamètre  et  de  5^™  de  longueur. 
Le  retour  du  courant  se  fait  par  un  fil  identique  cd  qui  est 
flottant. 

J'ai  pris  soin  de  disposer  deux  à  deux  les  soudures  ad 
eibc  dans  un  même  plan  horizontal,  pour  éviter  la  nais- 
sance de  forces  thermo-électriques  parasites  (^  ). 

Je  crois  que  c'est  là  que  réside  la  cause  d'instabililé 
signalée  par  divers  auteurs  dans  les  galvanomètres  à 
faible  couple  directeur. 

La  résistance  de  la  suspension  est  4>3  ohms,  celle  de 
la  bobine  12  ohms.  1™°^  représente  4  X  io~®  amp.  sur  une 
échelle  placée  à  2™.  Le  fil  d'argent  a  été  recuit  par  le  cou- 


(*)  Une  différence  de  i  degré  entre  les  soudures  du  couple  argent- 
Ikiton  donne  40"^  de  dériatich  au  spot  dé  Tiustrument. 


r 

I 


^ 
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rant  électrique  :  il  est  incroyable  de  constater  qu'un  lef 
fil  ne  fond  que  sous  une  intensité  de  2  ampères,  ce  qui 
représente  environ  5  000  ampères  par  millimètre  carré 
comme  densité  de  courant^  ce  fait  montre  rinfluence 
énôrYne  de  la  convection  sur  des  fils  aussi  fins. 

Si  Von  adopte  la  définition  de  la  sensibilité  de  M.  P. 
Weiss  (*)  [nombre  de  divisions,  par  micro-ampère,  d'une 
échelle  placée  à  2™  pour  une  résistance  de  i  ohm  et  un 
temps  d'oscillation  de  5  secondes  (oscillation  simple)],  on 
trouve  3oo  pour  mon  galvanomètre,  dont  la  durée  de  l'os- 
cillation n'est  que  de  2  secondes.  Pour  le  but  qui  m'in- 
téresse, je  dirai  qu'une  élévation  de  ï  degré  du  couple  de 
la  lunette  donne  Soo""*  environ  de  l'échelle  placée  à  2™. 
Le  galvanomètre  est  relié  à  la  lunette  par  une  ligne  de 
quelques  mètres  ayant  o***,  18.  La  résistance  totale  extérieure, 
y  compris  les  fils  de  la  suspension,  est  donc  de  5  ohms, 
c^st-à-dire  sensiblement  moitié  de  celle  de  la  bobine.  Les 
déviations  données  par  l'instrument  ont  été  trouvées  beau- 
coup trop  grandes^   j'ai  dû  insérer  dans  le  circuit   une 
résistance  de  i5o  ohms.  Ceci  m'a  permis  d'éviter  les  causes 
d'erreur  provenant  de  la  variation  de  résistance  du  circuit 
avec  la  température.  Cette  résistance,  qui  réduit  la  sensi- 
bilité au  :pj7  de  sa  valeur  environ,  est  en  effet  constituée  par 
du  maillechort. 

Pour  terminer  cette  description  déjà  longue,  je  dirai 
que  la  mesure  de  la  température  du  corps  étudié  était  prise 
au  moyen  du  couple  Le  Chatelîer,  qui  n'a  jamais  présenté 
de  défaillances  dans  toutes  ces  mesures. 

Instruit  par  mes  expériences  sur  la  conductibilité 
des  fils,  j'ai  jugé  utile  de  prendre  des  fils  plus  fins  que 
ceux  généralement  employés  pour  construire  les  couples 
LeChatelier,  afin  de  m'approcber  plus  de  la  vérité  dans 


{^)  Journal  de  Physique,  3«  série,  t.  IV,  1896,  p,  212,  et  Jamin  et 
BouTY,  Cours  de  Physique  de  l'École  Polytechnique  (Supplément). 
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la  mesure  de  la  tempéralure  de  la  perle.  J'ai  donc  fait 
étirer  à  G™*",  2  le  modèle  des  fils  couramment  employés. 

La  longueur  totale  du  couple  est  de  20*'"*,  sur  cette 
longueur,  a^™  environ  sont  chauffés.  Il  en  résulte  que  la 
'résistance  varie  très  peu  d'une  expérience  à  l'autre. 

J'ai  diminué  la  sensibilité,  qui  était  trop  grande,  au 
inoyen  d'une  résistance  de  43  ohms  en  maillechort,  de 
manière  à  éviter  les  variations  de  résistance  du  circuit  avec 
la  température,  et  aussi  pour  pouvoir  rogner  le  couple 
•en  cas  d'accident  sans  fausser  les  mesures.  La  résistance 
totale  de  ce  circuit  était  de  5o  ohms  environ,  ligne  com- 
prise, dont  43  étaient  constitués  par  un  métal  variant  très 
peu  avec  la  température. 


CONDUITE  D  UNE  EXPERIENCE. 


Le  montage  très  simple  de  l'installation  complète  est 
donné  par  le  schéma  ci -dessous  :  Sur  une  première  table 
{fig-  II)  est  installé  le  moteur  électrique  M,  actionné 


Fig.  II. 


par  quelques  accumulateurs  A  et  dont  on  règle  la  vitesse 
par  un  rhéostat  z.   Ce  moteur  fait  tourner  la  perle  au- 
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dessus  du  chalumeau  P  alimenté  par  du  gaz  d'éclairage  et 
de  Toxygène  provenant  d'un  sac  en  caoutchouc  chargé  de 
poids.  Une  tuyauterie  permet  de  recharger  ce  sac  même 
en  expérience,  au  moyen  d^une  bouteille  d'oxygène  corn* 
primé  à  120  atmosphères.  J'ai  trouvé  que  ce  vieux  pro- 
cédé est  encore  le  meilleur  pour  avoir  une  pression  bien 
constante. 

La  petite  lunette,  placée  à  une  distance  invariable  du  corps 
rayonnant,  en  est  protégée  pa^r  un  écran  épais  en  liège  E^ 
recouvert  de  papier  d'étain;  elle^st  reliée  à  son  galvano- 
mètre L'  sur  l'échelle  R  duquel  on  lit  le  rayonnement.  Le 
couple  est  relié  également  à  son  galvanomètre  C^  qui 
donne  sur  son  échelle  T  la  température  de  la  perle.  Ces 
deux  galvanomètres  sont  disposés  sur  une  table  éloignée 
de  quelques  mètres  de  la  première. 

Lorsque  l'observateur  qui  suit  la  marche  de  la  tempéra- 
ture  sur  l'échelle  T  voit   celle-ci  devenir  constante,   il 
donne  le  signal  de  démasquer  la  lunette,  ce  qui  est  exécuté 
parla  personne  chargée  de  régler  le  chalumeau;  quand  le 
galvanomètre  L'  a  atteint  sa  déviation,  on  effectue  la  lec- 
ture en  s'assurant  que  la  température  est  restée  station- 
naire,  et  l'on  masque  la  lunette  dont  on  reprend  le  zéro. 
Quand  la  quantité  de  chaleur  reçue  dans  la  lunette  est 
très  considérable,  la  déviation  semble  moins  bien  déter- 
minée;  ceci  est  dû  en  partie  à  réchauffement  graduel  de 
l'écran  d'argent  qui  masque  les  fils  du  réticule,  et  aussi  à 
des  variations  de  température  de  la  perle  dues  aux  courants 
d'air^  car,  à  haute  température,  le  rayonnement  varie  très 
vite.  On  diminue  beaucoup  ces  causes  d'erreur  en  laissant 
la  lunette  démasquée  pendant  un  temps  constant  (10   se- 
condes) et  en  faisant  une  lecture  du  zéro  après  le  même 
temps.  On  observe   que  l'appareil,  pour  des  déviations 
de  4oo™°*  à  5oo™",  ne  revient  pas  exactement  au  zéro;  il 
s'arrête  à  4"°"  ou  5"".  Ceci  est  du,  comme  je  l'ai  déjà  dit, 
à  réchauffement  de  l'écran  en  croix  de  la  lunette;  majs^ 
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en  tenant  compte  de  ce  déplacement  du  zéro,  les  lectures 
sont  remarquablement  concordantes  et  l'erreur  reste  infé- 
rîeine  à  i  pour  loo. 

J'ai  essayé  de  munir  le  chalumeau  d'une  cheminée  de 
tôle  percée  de  quatre  trons  destinés  à  faire  passer  le  lube 
portant  la  perle  et  à  observer  le  rayonnement. 

Mais  Pappareil  devient  beaucoup  plus  difficile  à  régler 
et  l'on  ne  peut  plus  aussi  bien  observer  )a  nature  de  la 
flamme,  qui  a  une  grande  importance,  comme  nous  le 
verrons  plus  Iqin. 

D'autre  pan,  l'action  des  courants  d'air,  d'ailleurs  peu 
gënaute,  n'est  que  partiellement  «vitée,  et  j'ai  abandonné 
cette  disposition. 

RÉSULTATS   EXPÉRIMENTAUX. 
I.  —  Rayonnement  des  coups  noirs. 
Les  premières  mesures  que  j'ai  faites  ont  été  entreprises 
dans  le  but  de  vérifier  les  lois  du  rayonnement  d'une  en- 
ceinte fermée  constituant  le  corps  noir  idéal. 

J'ai  construit  pour  cela  un  petit  four  électrique  repré- 


senté 6gure  1  a  ;  j'ai  choisi  pour  sa  consirnctiou  un  corps 
déjà  noir  dont  j'ai  étudié  plus  lard  le  rayonnement  propre; 
ce  corps  doit  en  outre  supporter  sans  fondre  ni  se  déformer 
la  plus  haute  température  possible.  Le  corindon  artificiel 
préparé  au  four  électrique  réunit  ces  deux  conditions;  on 


472  CH.    FÉRY. 

le  trouve  en  poudres  de  différentes  grosseurs  dans  l'indus- 
trie où  il  sert,  à  cause  de  sa  dureté,  à  la  confection  de 
meules  remplaçant  celles  d'émeri. 

La  poudre  de  corindon  est  agglomérée  à  Taide  de  sili- 
cate de  soude  étendu,  et  Ton  en  confectionne  un  tube  T 
dont  les  dimensions  sont  10"*"^  de  diamètre  intérieur  sur 
120"*™  de  longueur.  Au  centre  est  disposé  un  petit  bloc  de 
même  substance  dans  lequel  est  plongée  la  soudure  du 
couple  Le  Chatelier  qui  sert  à  la  mesure  de  la  tempé- 
rature. 

Sur  ce  tube  est  enroulé,  aussi  uniformément  que  pos- 
sible, un  fil  de  platiné  de  o"^,5  de  diamètre.  On  enduit 
ensuite  le  tout  d'une  pâle  de  magnésie  et  de  silicate 
très  étendu.  Après  dessiccation,  le  tube  ainsi  préparé 
est  introduit  dans  un,  gros  tube  en  terre  ordinaire,  la 
partie  vide  annulaire  étant  remplie  de  magnésie  légère. 
Les  deux  extrémités  sont  ensuite  fermées  par  un  morceau 
de  carton  d'amiante  A  qui  maintie»t  la  magnésie  en  place. 

Cette  enceinte  peut  paraître  très  mal  fermée;  le  rapport 
de  l'ouverture  du  four  à  la  surface  de  la  demi-sphère  cor- 
respondant à  chaque  face  du  bloc  central  n'esi  cepen- 
dant que  de  7^0" 5  ^'  ®^^  néanmoins  exact  d'ajouter  que  les 
bouts  du  tube  sont  à  une  température  un.  peu  inférieure 
à  la  partie  centrale. 

La  dépense  d'appareils  de  ce  genre  est  très  faible  :  on 
peut  maintenir  le  petit  bloc  central  à  i5oo®  avec  une 
dépense  électrique  d'une  centaine  de  watts. 

On  ne  peut  guère  dépasser  cette  température  sans 
craindre  de  voir  le  fil  de  platine  fondre  en  un  point;  sa 
température  est  en  effet  beaucoup  plus  élevée  que  celle  du 
centre  du  four.  On  s'approchera  d'autant  plus  de  la  tem- 
pérature limite  de  1780®,  possible  à  atteindre,  que  les 
spires  seront  plus  serrées.  La  matière  du  four  résijste  très 
bien  à  ces  températures  élevées  ;  elle  se  ramollit  cependant 
et  éprouve  un  commencement  de  fusion  datis  le  dard  du 
chalumeau  à  oxygène* 
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Il  faut  prendre  bien  garde  que  les  fils  du  €oupIe  ne 
viennent  à  loucher  les  bouts  du  tube  ;  ce  tube  devient  en 
effet  conducteur  à  haute  température,  et  les  indications 
du  couple  seraient  faussées  par  la  dérivation  qui  résulte- 
rait de  ce  contact  pris  sur  le  courant  qui  sert  au  chauffage 
du  four.  On  s'assure  aisément  quMl  n'y  a  aucun  effet  de  ce 
genre  en  renversant  le  sens  du  courant  dans  la  spirisile  de 
platine  extérieure  au  tube  :  les  indications  du  couple  ne 
doivent  pas  être  influencées. 

Dans  cette  mesure,  ainsi  que  dans  celles  concernant  les 
oxydes,  on  a  fait  plusieurs  séries  en  montant  et  en  descen- 
dant. Ceci  est  très  important,  surtout  dans  le  cas  des 
oxydes,  pour  les  amener  à  un  état  bien  défini  et  pour  éli- 
miner les  erreurs  accidentelles;  on  ne  tient  compte  que 
des  dernières  séries.  Tous  les  points  relevés  sont  alors 
poriés  sous  forme  de  courbes  sur  lesquelles  il  est  facile  de 
relever  les  rayonnements  correspondant  à  des  tempéra- 
tures variant  de  ioo°  en  loo®  à  partir  de  5oo**,  Ces  valeurs 
se  trouvent  ainsi  déterminées  avec  une  grande  sûreté. 

Voici  les  résultats  se  rapportant  au  four  électrique  : 


Température  Rayonnement 

▼ulgaire.  total. 

mm 
5oo 21 

600 35 

700 56 

800 87 

900 122 

1000 166 

1100 219 

1200 287 

i3oo 362 

1400^ 450 

1 5oo 56 1 

1600 700 

1700  extrapolé...       863 

1800         »  ...  1049 

1900         »*  ...  1272 


(T*      t^) 

Rayon  n* 

absolue. 

T'—t* 

0,349 X  'o»* 

60,2 

0,573 

61,0 

0,888 

63, 0 

i,3i8 

65,8 

1,885 

64,8 

2,618 

63,4 

3,546 

61,7 

4,700 

61,0 

6,114 

59,3 

7,826 

57,5  ^ 

9,874 

56,8 

ïa,îi99 

56,9  j 

15, 146 

57,1 

18,459 

57,1 

22,289 

57,  r 

Rapport 

X  IO-". 
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La  première  colonne  de  ce  Tableau  donne  les  tempéra- 
tures du  four;  la  seconde,  les  déviations  de  la  lunette, 
proportionnelles  au  rajonnemen t  total  (à  l'absorption  près 
aux  basses  températures). 

J'ai  porté  dans  la  troisième  colonne  les  différences 
T'*  — f*  des  quatrièmes  puissances  des  températures  abso- 
lues du  corps  rayonnant  et  de  la  soudure  qui,  d'après 
la  loi  de  Stefan,  doivent  être  proportionnelles  au  rayonne- 
ment total. 

Cette  loi 9  considérée  d'abord  coilime  purement  empi- 
rique, bien  qu'elle  représente  d'une  façon  absolument 
remarquable  les  résultats  expérimentaux,  a  récemment,  on 
le  sait,  été  démontrée  théoriquement;  elle  est  une  consé- 
quence de  la  théorie  électromagnétique  de  la  lumière. 

Mes  expériences  ont  été  conduites  jusqu'à  1600®;  oû 
voit  que  le  rapport  devient  sensiblement  constant  aux 
hautes  températures;  j'ai  donc  admis  ce  rapport  et  j'ai  pu 
calculer  ainsi  quelles  seraient  les  déviations  données  par 
la  lunette  jusqu'à  1900^,  résultats  sur  lesquels  je  m'ap- 
puierai ultérieurement. 

J'ai  eu  souvent,  au  cours  de  ce  travail,  des  occasions  de 
faire  cette  vérification  de  la  loi  de  Stefan,  et  toujours  j'ai 
trouvé  une  très  bonne  concordance  avec  les  résultats 
d'expérience. 

Le  tracé  graphique  de  la  loi  de  Stefan  prend  une  forme 
particulièrement  simple  si  Ton  porte  en  abscisses  les  loga- 
rithmes de  la  température  absolue,  et  en  ordonnées  les 
logarithmes  du  rayonnement  :  on  obtient  une  droite. 

On  peut  en  eifet  rapidement  négliger  le  terme  t*  de  la 
formule  aux  températures  élevées,  et  écrire  simplement  : 

R  =  X:T*, 
ou 

logR  =  logA:4-4logT. 

Ce  mode  de  représentation  est  commode  pour  recher- 
cher si  l'exposant  de   la  température  est  bien  constant» 
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Je  me  suis  servi  de  cette  remarque  dans  la  discussion  des 
résultais  obtenus. 

Une  autre  méthode,  employée  par  quelques  auteurs  pour 
vérifitr  c'ette  loi,  consiste  à  calculer  la  température  d'un 
corps  noir  d'après  son  rayonnement. 

Voici  les  résultats  de  ce  calcul  pour  les  derniers  points 

de  rexpérience  précédente,  eu  adoptant  le  coefficient 
57,ixio~*2, 

Température  Températare  Erreur 

mesurée.  calculée.  Erreur.  pour  loo. 

o  o  o 

1200 1225  -h25  -ha, 08 

i3oo i3i4  -+-14  -^ij07 

i4oo i4o3  —  3  — 0,21 

i5oo i497j6  —  2,4  — 0,16 

1600 1598  —  2  — 0,125 

La  température  calculée  est  donnée  par  la  formule 

total        ,  ^^ 

-f-  <*— 273**. 


I 
( 


^  _      /  Rayonn'  total 

~  V      57,1  XIO-" 


Ces  résultats  montrent  tout  le  parti  que  Pindustrie 
pourra  tirer  de  cette  loi  pour  Tévaluation  des  températures 
si  élevées  qu'on  produit  aujourd'hui  couramment  grâce  à 
remploi  des  fours  électriques. 

Etude  du  rayonnement  propre  du  corindon.  —  La  ma- 
tière employée  à  la  construction  du  four  m'a  donné  les 
résultats  suivants,  que  je  rapproche  des  précédents  : 

Rayonnement  Rayonnement 
Température.                                   corindon.  four. 

mm 
5oo 26  21 

600 42  35 

700 64  56 

800 94  87 

900 1 3 1  122 

1000 i85  166 

iioo 262  219 

1200 354  287 

iSoo ^65  362 

1400... < 5g5  4^^ 
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Il  peut  paraître  bizarre  que,  dans  ces  conditions,  cette 
matière  donne  un  rayonnement  plus  élevé  que  Tenceinte 
close.  Il  ne  faut  pas  se  hâter  de  conclure  que  ce  résultat 
est  dû  à  de  la  luminescence.  On  a  beaucoup  trop  employé, 
à  mon  avis,  ce  terme,  qui  ne  dit  rien,  pour  expliquer  des 
phénomènes  qui  semblent  contraires  à  la  théorie. 

Quand  on  dit,  par  exemple,  que,  l'éclat  des  raies  ultra- 
violettes de  l'arc  étant  supérieur  à  celui  du  cratère,  on  se 
trouve  en  présence  d'un  phénomène  de  luminescence,  je 
pense  qu'on  pourrait  trouver  une  explication  plus  plausible. 

Il  semble  naturel  d'admettre  que  la  température  de  Tare 
lui-même  est  supérieure  à  celle  des  charbons  5  ces  derniers, 
en  effet,  sont  continuellement  refroidis  par  conductibilité, 
et  prennent  d'ailleurs  une  température  limite  qui  corres- 
pond au  point  d'ébuUition  du  carbone.  D'autre  part,  le 
pouvoir  émissif  des  gaz  est  faible;  par  conséquent,  l'arc 
perd  peu  par  rayonnement  dans  la  partie  infra-rouge^ 
enfin,  c'est  en  ce  point  que  se  trouve  la  plus  grande  résis- 
tance et,  partant,  la  plus  grande  dépense  d'énergie  et  la 
plus  haute  température. 

Dans  le  cas  nous  intéressant,  il  m'a  semblé  logique 
d'expliquer  ces  différences  par  une  erreur  systématique  sur 
la  mesure  de  la  température. 

Calculons  Terreur  sur  la  température  qui  produirait 
des  divergences  de  cet  ordre  sur  le  rayonnement. 

Prenons,  par  exemple,  le  four  à  iioo°  et  le  corindon 
à  la  même  température  supposée.  Les  rayonnements  sont: 
219  pour  le  four  et  262  pour  le  corindon. 

En  nous  reportant  à  la  courbe  qui  représente  le  rayon- 
nement du  four  électrique  en  fonction  de  la  température, 
nous  trouvons  que,  pour  fournir  un  rayonnement  de  262, 
ce  four  doit  être  à  une  température  de  1 165®. 

En  supposant  que  le  corindon  se  comporte  comme  un 
corps  noir  parfait,  ceci  indiquerait  que  sa  température 
superficielle  est  de  65^  supérieure  à  la  température  cen- 
trale prise  par  le  couple. 
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L'erreur  pour  loo  sur  la  tempéralure  absolue  du  corps 
rayonnant  est  donc  de 

65  X  loo       ,  _ 

—g—  =4,32  pour  lOO. 

Il  n'y  a  pas  lieu,  dans  ces  condiiions,  d'Invoquer  les 
phénomènes  de  luminescence;  je  n'ai  rencontré  qu'une 
seule  fois  un  phénomène  bien  net  de  ce  genre  dans  la 
première  Partie  de  mon  travail. 

Lorsque  la  loi  du  rayonnement  de  Stefan  sera  mieux 
appréciée,  elle  permettra  de  mesurer  les  températures  avec 
une  très  grande  précision. Remarquons  que,  dans  l'exemple 
choisi,  une  variation  de  262^-219°,  soit  43  sur  219  ou 
5Ï0  pour  100  environ,  ne  donne  qu'une  erreur  de 
4;^  pour  100  sur  l'évaluation  de  la  température. 

Oxyde  de  chrome,  —  Ce  corps  m'a  fourni  les  valeurs 
suivantes  : 

Température.  Rayonnement. 

5oo 26 

600 44 

700 68 

800 100 

900 1 38 

1000 188 

IIOO 252 

1200 334 

1 3oo 4^7 

1400 564 

i5oo 710 

J'ai  résumé  dans  le  Tableau  suivant  Terreur  pour  100 
commise  dans  Tévaluation  de  la  température  de  la  surface 
pour  la  perle  d'oxyde  de  chrome.  Cette  erreur  est  calculée 
comme  il  a  été  dit  précédemment,  et  en  supposant  que  cet 
oxyde  se  conduit  comme  un  corps  noir  non  luminescent. 
Des  déterminations  directes  faites  en  visant  successivement 
le  milieu  et  le  bout  libre  d'une  perle  chauffée  ont  donné 
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des  erreurs  du  même  ordre,  bien  que  plutôt  inférieures. 

Erreur 
pour  100 
sur  la 
ËTFear  tempéra- 

(différence  6  du  four  ture 

Tempéra-    Rayonne-       entre  correspondant  absolue 

ture  ment  Ooxyde  au  rayonnement  de  l'oxyde 

deToxyde.       Gr'O'.      et  Ôfour).  deCr'O».  dechrome. 

700 68  38  7384-273=1011  3,76 

800 100  38  838  »  un  3,4a 

900 i38  40  940  »  I2ï3  3,3o 

1000 188  45  1045  »  i3i8  3,^2, 

iioo 252  5o  1145  »  1423  3,5o 

1200 334  60  1260  »  i533  3,91 

i3oo 437  85  i385  y  i658  5,i3 

1400 564  io3  io53  »  1776  5,80 

Pour  obtenir  les  basses  températures,  le  débit  du  cha- 
lumeau doit  être  faible  et  la  flamme  chaufie  localement  : 
Terreur  est  élevée*,  il  en  est  de  même  aux  très  hautes 
températures  où  le  dard  du  chalumeau,  renfermant  beau- 
coup d'oxygène,  devient  moins  volumineux. 

Je  donne  ces  chiffres  pour  montrer  le  degré  de  précision 
de  mes  mesures;  je  crois  que  l'on  pense  trop  souvent 
obtenir  une  température  uniforme  en  plongeant  simple- 
ment un  corps  dans  une  flamme;  on  voit  quMl  n'en  est 
rien,  et  que,  malgré  les  précautions  que  j'ai  employées  et 
Tuniformité  relative  due  à  la  rotation  du  corps,  les  erreurs 
sont  encore  considérables. 

Néanmoins,  les  résultats  obtenus  dans  ce  travail  sont 
comparables  entre  eux,  et  Ton  peut  en  tirer  un  cerlain 
nombre  de  déductions. 

Charbon.  —  J'ai  employé,  pour  cette  série  très  dîffi*- 
cile,  du  charbon  de  cornue  très  dense,  car,  en  quelques 
instants,  le  charbon  de  lampe  à  arc  est  brûlé  par  le  jet 
d'oxygène  du  chalumeaii. 

Il  faut  aussi  prendre  quelques  précautions  pour  éviter 
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un  court-circuit  accidentel  du  couple  par  la  matière  con- 
ductrice de  la  perle.  J'ai  eu  soin  d'enduire  les  fils  d^nne 

bouillie  de  magnésie. 

Rayonnement 
Température.  total. 

5oo : . . . .  5i4 

600 4^ 

700 70 

800 io5 

900 145 

Looo 192 

iioo 25o 

1 200 320 

i3oo 4io 

i4oo 520 

Des  trois  corps  noirs  étudiés,  c'est  le  charbon  qui 
donne  les  moindres  différences  avec  le  four  électrique. 
Ce  résultat  est  du  sans  doute  à  sa  bonne  conductibilité 
calorifique. 

Il  m'a  été  impossible,  pour  ces  trois  corps,  de  dépasser 
i4oo°  à  i5oo**,  à  cause  de  l'énorme  rayonnement  à  ces 
liautes  températures. 

Platine,  —  Le  platine  a  souvent  été  étudié  au  point 
de  vue  du  rayonnement;  c'est  le  type  des  corps  rayon- 
nants polis.  J'ai  confectionné,  par  forgeage  à  chaud,  un 
petit  dé  en  platine  épais;  le  métal,  bien  décapé,  puis  poli, 
a  été  monté  sur  le  moteur  électrique. 

Rayonnement 
Température.  total. 

5oo 4 

600 5 

700 9 

800 i5 

900 22 

1000 3o 

1 100 40 

1200 54 

i3oo 72 

i4oo 96 

ï5oo 123 

1600 l52 


.  >] 
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Après  avoir  été  chauffée  en  flamme  très  réduclrîce,  la 
surface  du  platine  se  ternît  et  son  rayonnement  augmente 
un  peu.  Il  est  passé  de  4o  à  48  dans  ces  conditions  à  i  ioo°. 

Un  chauffage  en  flamme  oxydante  lui  rend  sensiblement 
son  pouvoir  émissif  initial. 

IL  —  Étude  des  oxydes  blancs. 

J'ai  dit  en  débutant  que  mon  but  était  surtout  d'étudier 
les  corps  ayant  des  applications  à  l'éclairage;  j'ai  donc 
étudié,  dans  ce  sens,  les  oxydes  suivants  qui  ont  été  pro- 
posés ou  employés  comme  radiateurs  lumineux  : 

La  chaux;  la  magnésie;  Toxyde  de  zirconium;  l'oxyde 
de  lanthane;  l'oxyde  de  thorium;  l'oxyde  de  cérium, 
enfin  le  mélange  d'oxydes  de  thorium  et  de  cérium  dans 
les  proportions  du  bec  Auer. 

Tous  ces  oxydes  proviennent  de  la  maison  Billault,  qui 
avait  préparé  à  l'occasion  de  l'Exposition  une  quantité 
assez  grande  d'oxydes  rares  purs.  Lorsque  j'ai  eu  à  étudier 
à  nouveau  ces  mêmes  corps  au  point  de  vue  lumineux 
dans  la  seconde  Partie  de  ce  travail,  j'ai  dû,  pour  un 
certain  nombre  d'entre  eux  (chaux,  zircone,  lanthane), 
préparer  de  nouvelles  perles,  les  premières  s'élant  déli- 
tées. Je  m'étais  donc  muni  d'une  certaine  quantité  de  ces 
diverses  matières  qui  avaient  été  purifiées  à  nouveau  à 
mon  intention. 

Chaux.  —  J'ai  étudié  trois  échantillons,  pour  me 
rendre  compte  de  l'influence  de  la  pureté  des  produits. 

Chaux  provenant  de  calcination 

du 
carbonate  précipité, 
de  du  - —      — — ^       I*    • — • 

Température.  la  craie,     marbre  blanc.  O.  R. 


o 


5oo i4  6  8                  ^ 

6oo 21  8  8,2              8,2 

700 3i  10  9,0              9,0 

800 45  i3  II  II 


On  TOÎi  ((iielle  imporuocp  peuTcn  t  avoir  sar  If  n 
mmt  d'un  corps  les  impuretés  qu'il  rmremie. 

Anaijse  de  U  craie  a^ant  servi  :  SiG*,  n,-opoi 
AI»0»  el  F«>0\  2,35  pouf  loo  (Fe»0»  à  leui  de  I 

J'iî  observé,  pour  la  première  fais,  eo  faisant  1 
relalîre  à  U  cbaux  très  pure  provenant  da  carboni 
cipité,  an  ^bèoomèDe  que  je  o'ai  jamais  to  sigc 
qui  semble  être  à  peu  près  géoéral  pour  tons  les  o 
Ajintcrn  remarquer  que  la  leîntede  la  matièie  c 
semblaïl  dépendre  de  U  nature  de  U  Qainnie,  c'esl 
de  son  éiat  réducteor  on  oiydant,  je  nie  sois  app 
faire  drnx  série»,  la  première  (colonne  O)  avec  m 
niam d'oxygène,  et  la  seconde  (R)  en  employant  li 
lité  la  plus  petite  possible  de  ce  gaz. 

Les  résultats  sont,  on  le  voit,  très  diff^renU  au 
de  i3oo'.  J'aurai  l'occasion  de  revenir  longuemen 
cari  eux  phénomène. 

{')  Il  a  éU  impossible  daller  S  plus  de  iSio*  «tm  celt 
dopt  le  raj-onnemeot  augmcote  très  rapidemeoi  i  ce  ommeo 


^ 
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Magnésie.  —  Cet  oxyde  a  fourni  les  résultats  suivants: 

Température.  RayonnemeDt. 


0 


5oo 9 

600 i3 

700 i 18 

800 25 

900 33 

1 000 4^ 

1 100 52 

1200 65 

i3oo 83 

i4oo 106 

i5oo i4o 

1600 186 

1700 264 

Cette  matière  provenait  du  carbonate  précipité;  elle 
subit  un  retrait  énormo  et  prend  un  aspect  porcelanique 
après  avoir  été  portée  à  1 700".  Les  cylindres  non  recuits 
avaient  un  diamètre  de  10""^  après  les  séries,  le  diamètre 
n'est  plus  que.de  ^'"'".  La  matière  est  donc  réduite  au  tiers 
du  volume  priniiiif;  sa  dureté  est  suffisai^te  pour  rayer  le 
verre. 

Zircone,  —  Malgré  une  légère  différence  de  teinte  en 
flamme  oxydante  et  réductrice,  1rs  variations  sui-  le  rayon- 
nement sont  assez  faibles  pour  être  de  l'ordre  de  grandeur 
des  erreurs  expérimentales.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

Température.  Rayonnement. 

o 
5oo 18 

600 26 

700 36 

^                        800 5o 

900 67 

1000 88 

1100 112 

1200 145 

1 3oo 1 89 

i4oo 256 

1 5oo 354 

1600 4^0 

1700 640 
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Lanthane.  —  Hèmes  rcmirqnei  qae  pour  U 
cependant  les  TariatîoDsd'éclal  lomineai  soni 
plus  marqa^s  :  celle  matière  m'a  en  effet  donnt 
remeat  deux  conrbes  de  rajonnemeoi  Ittimnai 
Il  Ditnre  de  la  flamme. 

Voici  )«  résnlials  obieoDS  ; 

Tempera  tore.  RaToonem 


35{ 

Oxyde  êe  thorium,  —  L'oxjde  de  thorian 
traire,  doone  des  résultais  très  nets  à  ce  poin 
sa  couleur  eo  flamme  réductrice  est  d'un  bUn^ 
elle  est  d'an  blanc  rosé  en  flamme  oxydante, 
nement  calorifique  est  très  diflerent.  Il  m'a 
élé  impossible  d'obtenir  nettement  des  points  i 
réducirice  an-dessous  de  900*. 

Tempéra  tare.  oijdan 
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Oxyde  de  cérium.  —  C'est,  de  lous  les  oxydes  étudiés, 
celui  qui  donne  avec  le  plus  de  netteté  les  difFérences  de 
coloration  signalées. 

Contrairement  à  la  chaux  et  à  Poxyde  de  thorium,  le 
rayonnement  du  cérium  est  plus  grand  en  flamme  réduc- 
trice qu'en  flamme  oxydante.  La  teinte  est  alors  d'uo 
rouge  de  sang  aux  hautes  températures  et  devient  rouge- 
brique  vers  900°.  En  flamme  oxydante,  la  teinte  est  d'un 
bleu  verdàire. 

Le  rayonnement  en  flamme  réductrice  est  plus  grand 
que  celui  des  corps  noirs  et  du  four  électrique  à  la  même 
température. 

Voici  les  résultats  obtenus,  dont  j^ai  rapproché  ceux 
fournis  par  l'oxyde  de  chrome,  qui  se  comporte,  ainsi  que 
nous  l'avons  vu ,  à  la  façon  d'un  corps  noir  : 

Oxyde  de  cérium. 


Température. 

0 
5oo  . . . . 

600  .,. . . 

700  . . . . 

800 

900 

lobo  . . . . 
1 100  . . . . 

I'200  .  .  ,  . 

i3oo  . . . . 
I 400  .... 


Flamme 
oxydante. 

» 

» 

28 

58 
io3 
172 
272 

» 

» 


Flamme 
réductrice. 

» 
» 
» 

104 
140 
200 
290 
404 


Oxyde 
de  chrome. 

26 

44 

68 
100 
i38 
188 

252 

» 
» 


Voulant  me  convaincre  de  l'exactitude  de  ces  résultais, 

Fig.  i3. 


Cérite 


ax.de 
cJtrome 


j'ai  déposé  sur  la  moitié  de  la  longueur  d'une  perle  de 
cérite  (Jig»  i3)  une  couche  d'oxyde  de  chrome;  il  m'était 
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facile  de  pointer  avec  ma  lunette  de  part  et  d^autre  de  la 
ligne  de  démarcation  des  deux  oxydes,  qui,  chauffés  simul- 
tanément, se  trouvaient  ainsi  portés  à  une  même  tempé- 
rature. 
Les  résultats  ont  été  les  suivants  : 

Flamme  réductrice. 

Oxyde 
Température.  Cérium.  de  chrome. 

o 

73o 7^-69  71-  71 

810 102-109  9^"  97 

875 i4o-i4i  i3i-i3i 

940 ^ 178-178  i55-i57 

1000 218  193 

990 i83  173 

1020 270  247 

io4o 3o2  265 

Je  n'ai  pas  tracé  de  courbe  pour  ces  quelques  pointa, 
qui  concordent  d^ail leurs  avec  les  précédentes  mesures; 
je  les  donne  tels  qu'ils  ont  été  relevés  sur  mon  cahier 
dexpériences. 

Nous  nous  trouvons  bien  ici  en  présence  d'un  phéno- 
mène de  luminescence.  Je  dirai  plus  loin,  à  la  suite  de 
quelquf*s  expériences  sur  les  manchons  incandescents, 
quelle  (loorrait  être  l'explication  de  ce  résultat  paradoxal* 

Voulant  savoir  si  ces  effets  ne  sont  pas  dus  à  la  présence 
de  Foxjde  de  carbone  dans  la  flamme,  j'ai  chauffé  la 
perle  en  alimentant  le  chalumeau  par  de  l'hydrogène.  Les 
résultats  sont  demeurés  les  mêmes,  mais,  trois  fois  de 
suite,  en  faisant  cette  expérience,  le  couple  a  fondu,  sans 
doute  par  la  formation  d*nn  silicinre  de  platine,  mon 
hydrogène  n*étant  pas  purifié.  Ceci  montre  la  grande 
porosité  de  ces  oxydes  qui,  même  sons  une  épaisseor  de 
plusieurs  millimètres,  se  laissent  si  facilement  traverser 
par  les  gax. 

Ayant  enduit  la  sondnre  d'no  coople  platine-platine 
rhodîé  d'une  pâte  de  cérite,  je  l'ai  placée  dans  divers 
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points  de  la  flamme  d^ua  bunsen.  Quoique  les  tempéra- 
tures ainsi  mesurées  n'aient  aucune  signification,  ou  peut 
néanmoins  en  tirer  une  idée  de  la  répartition  de  la  cha- 
leur dans  la  flamme. 

En  o  {fi g'   i4))  ^ù  la  flamme  est  très  oxydante,  la 

Fig.  14. 


matière  parait  d'un  vert  bleuâtre,  la  température  indi- 
quée par  le  couple  est  de  1 180®.  En  m,  partie  moyenne  où 
s*opère  la  combustion,  io4o®,  la  couleur  de  la  matière 
est  d'un  rouge  de  sang.  En  r,  au-dessous  du  sommet  du 
cône  bleu,  la  matière  reprend  sa  couleur  verdàtre  et  la 
température  indiquée  est  de  I  i3o°. 

En  résumé,  la  température  de  la  soudure  passe  par  un 
minimum  quand  la  matière  passe  clans  la  zone  oii  la  réac- 
tion des  deux  gaz  l'un  sur  l'autre  s'efTectue.  C'est  à  ce 
moment  que  le  rayonnement  calorifique  est  le  plus  intense. 

J'ai  refait  la  même  expérience  en  débarrassant  le  couple 
de  son  enduit  de  cérite;  voici  les  résultats  comparatifs  de 
ces  deux  expériences  : 

Platine    , 

nu.  recouvert  de  cérite. 

o  o 

Zone  o i38o  1180 

»     m 1280  io4o 

»     r... , ii3o  ii3o 

J'ai  répété  plusieurs  fois  ces  deux  séries;  les  résultats 
n'ont  pas  toujours  été  très  concordants  en  valeur  absolue, 
mais  Vordre  de  (a  répartition  des  températures  est  resté 
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le  même  quelles  que  fussent  la  grosseur  des  fils  du  couple 
el  la  provenance  de  l'oxyde  employé  (  *  ). 

Matière  Auer.  —  Sous  ce  lîlre,  je  désigne  un  mélange 
de  98,7  parties  d'oxyde  de  ihorium  avec  i,3  partie 
d'oxyde  de  cérîum.  C*est  la  matière  qui  constitue  le  plus 
généralement  maintenant  les  manchons  incandescents. 

Il  a  éiédit  que  le  mélange  mécanique  de  ces  deux  oxydes 
n'agit  pas  comme  celui  qui  provient  de  la  calcinaiion  du 
mélange  de  nitrates  (^). 

La  perle  qui  m'a  servi  a  donc  été  faite  par  la  méthode 
habituelle  en  employant  de  la  poudre  de  manchons  Auer, 
qtii  a  été  mise  obligeamment  à  ma  disposition  par  M.  Mékep, 
ingénieur  à  la  Société  Denayrou^e. 

Comme  il  y  avait  lieu  de  s'y  attendre,  les  résultats  gé- 
néraux sont  restés  dans  le  sens  du  thorium,  c'est-à-dire 
que  le  rayonnement  est  plus  grand  en  flamme  oxydante  : 

Flamme 

réductrice.  oxydante. 

5oo 6  12 

600 10  16 

701» 16  2a 

800 20  3o 

90? 3o  So 

1000 46  76 

1100 70  116 

1200 108  166 

i3oo i5o  240 

1 400 208  354 

i5oo 3oo  490 

1600 43o  » 

Remarque.  —  Tous  les  rayonnements  sont  exprimés, 
dans  ce  premier  Chapitre,  en  divisions  arbitraires  de  la 
lunetie;  nous  verrons  plus  loin  comment  iJ  est  possible  de 

(^)  Je  remercie  ici  mon  ami  G.  Urbain,  iugéaieur  à  la  Compagnie 
générale  d'Électricité,  qui  a  bien  touIq  me  donner  un  ox.yde  tout  à 
fait  pur  qu'il  a  préparé  spécialement  pour  cette  expérience. 

(')  Le  Ghatelier  et  Bocdodard,  loceit. 


"à 


passer  de  ces  divisions  i  une  unité  pluilogi<|ue  :  le  nombre 
de  walts  rayonnes  par  centimètre  carré  de  la  substance  à 
cliaque  température. 

La   figure  i5  représente  graphiquement  les   résultats 
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sv,   uù   ?go    m  iw 

numériques  donnés  dans  ce  Chapitre  relalivenient  aux 
oxydes  de  iliorïum  ei  de'cérium  en  ûamme  oxydante  et 
réductrice  et  l'allure  du  rayonnement  du  four  électrique. 
Discussion  des  résultats^  —  Plusieurs  auteurs  oni 
essayé  de  représenter  la  loi  du  rayonnement  de  corps 
quelconques  par  des  formules  analogues  à  celle  qui  r^rl 
l'émission  du  corps  noir,  en  vlioïsîssant  une  puissance 
appropriée  de  la  température  absolue. 
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Dans  les  cas  les  plus  simples  (  rayoaneineoi  da  ptaiioe, 
par  exemple),  les  rësniuts  obtenus  sont  loat  à  Faitcoi»- 
tndicloirvs.  D'apris  Pascbm,  le  coefficient  a,  qni  dernit 
êire  nmsiant,  vsrîeraîl  de  4  *  ^9  dans  an  inlerTalle 
de  1^00*;  l'exposantterut  3,43  (')■  Or,  c'est  précisément 
t  einde  d(.-s  résnllats  obtenus  par  Tjrodall  pour  le  rsjon- 
oenaeni  d'un  fil  de  platïtie  qaî  a  amené  Stefan  à  formuler 
U  loi  de  la  qoairïèiue  paissance. 

Kiiribaum  et  Lnmmcr  {')  trouTCnt  un  exposant  ^al  à  3. 

Il  semble  b'ieu  difficile  d'admettre,  a  priori,  qne  les 
oijdes  pnîssCTl  suivre  une  loi  aussi  simple,  surtout  ceux 
doDl  le  ravouncment  dépend  de  la  cnnstilution  cbimiqac 
de  la  flamme. 

J'ai  néanmoins  cbercbé  s'il  ne  serait  pas  posûbie  de 
représenter  le  rajonnemeoi  de  quelques-uns  d'entre  eux 
pir  une  relation  de  la  forme 

en  n^ligeant  le  terme  en  £  de  la  loi  de  Siéfan 
R  =a(T»— ïv,. 

Si  la  t<M  est  de  cette  forme,  on  obtiendra  une  droite,  en 
portant  en  abscisses  les  logarithmes  des  températures 
ibsolaeseleo  ordonnées  les  logariihnies  du  rajonuemeut. 

Le  coefBcieut  aogolaire  fournira  l'exposant  de  U  pnîs- 
MDce,  et  l'ordonnée  à  l'origiue  le  logarithme  du  coeffi- 
cient a. 

Résultats  obtenus.  —  Le  charbou,  le  corindon  et  l'oxjda 
de  cliiome  satisfont  bien  à  la  loi  en  T*,  mais  avec  un 
exposant  a  =:  72  difierent  de  celui  trouvé  pour  le  four, 
1  =  5^.  1 .  Ceci  currespoud  aensiblemenl  aux  erreurs  sys- 
tématiques commises  snr  la  mesure  des  températures  de 
Cl.'»  corps  et  dont  il  a  été  parlé  précédemment-  On  pent 

(')  Wied.  Alla.,  t.  L\,  1897,  p.  683  <l  70^ 
(')  Berl.  Afcad.  Btr.,  l.  XI,  1894. 
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donc  dire  qu'au  degré  d'approximation  de  ces  mesures  ces 
trois  corps  se  comportent  comme  des  corps  noirs  parfaits. 

Pour  le  platine,  je  trouve  la  loi  R  =  i  r,4T*'*;  le  coeffi- 
cient a  obtenu  montre  que,  à  température  égale,  le  rayon- 
nement i'st  cinq  fois  plus  faible  que  celui  du  four.  Quant 
à  l'exposant,  il  est  à  peu  près  identique  à  celui  des  corps 
noirs.  Peut-èire  ce  résultat,  qui  est  en  contradiction  avec 
les  mesures  citées  précédemment,  est- il  imputable  au 
mode  de  chauffage  emploj'é,  qui  tend,  ainsi  que  je  l'ai  dit, 
à  dépolir  la  surface  du  mêla',  ce  qui  le  rapproche  des  corps 
à  grand  pouvoir  émissif . 

La  zircone  et  la  magnésie  fournissent  des  graphiques 
logarithmiques  assez  curieux:  on  obiient,  pour  chacun  de 
ces  corps,  deux  droites  qnl  se  coupent. 

Pour  la  zircone  la  loi  serait,  de  5oo^  à  1200% 

R  =  40,6  X  TM 
et  de  iSoo®  à  1700° 

R  =  l5,'24  X  T5,6. 

Ceci  permet  de  calculer  le  rayonnement  qu'on  obtien- 
drait si  la  première  droite  se  poursuivait  jusqu'à  1700^  et 
de  se  faire  une  idée  de  la  grandeur  du  phénomène  : 


Kayonnement 

d'après  la 

Rayonnement 

i**  droite 

É\ 

observé. 

extrapolée. 

Diflférence. 

i3oo. . . . 

J89 

189 

0 

1 4oo. . . . 

256 

214    . 

42 

i5oo.. .  . 

354 

263 

91 

1600.. . . 

480 

3i6 

164 

1700.. . . 

640 

38o 

260 

11  n^y  a  donc  aucune  hésitation  possible  :  la  zircone 
semble  se  transformer  à  i3oo°  et  prendre  une  autre  loi  de 
rayonnement. 

On  peut  inversement  calculer  la  température  que  la 
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niiiière  devrait  avoir  pour  satisfaire  à  la  première  loi  de 
rayonnement. 

Température 
calculée   ■    . 
par  la  loi  en  TM.    Différence. 


1700 ■joîo  33o 

Des  divergences  >Ie  cet  ordre  sont  înadjniseibles;  au 
contraire,  les  lésuliats  calculés  par  la  loi  en  T*>>  sont  en 
accord  complet  ave  l'expéiience. 

Pour  la  magnésie,  le  point  anguleux  se  trouve  à  i5oo°; 
De  Soo'  à  iSoo",  la  loi  est  R  =  i9,8T'.»  n  de  i5oo' 
à  1^00"  :  R=  a,25T''. 

La  chaux  oxydée  ou  réduite  donne  lieu  à  des  courbes 
très  accentuées,  pour  lesquelles  une  simple  loi  en  puis- 
iance  ne  saurait  représenier  l'allure  du  phénomène.  En 
flamme  réductrice,  l'exposant  varierait  de  i  ,4  entre  -oo' 
et  800°  à  4,  lâ  entre  iSoo"  et  1400";  en  Ûamme  oxydante, 
on  trouve  de  700°  à  800°  ;  ■  ,4  comme  exposant,  et  8,8a 
de  1600°  à  1700", 

,  L'oxyde  de  lanthane  est  identï({ue  à  la  magnésie  de  700° 
'    à    1000°;   mais,  à  ce    moment,  l'allure  du  rajonncincnt 
devient  nettement  courbe  et    l'exposant,    qui    était  3, a 
à  1000°,  atieîut9,65  eutre  1600"  et  1700". 

L'oxyde  de  thorium  oxydé  présente  un  point  anguleux 
peu  net  vers  900°,  et  l'exposant  passe  de  3 ,  a  à  4 ,  45.  Il  en 
est  de  même  du  thorium  réduit,  où  la  brisure  se  produit 
YCrs  i3oo°;  l'exposant  du  début,  3,4,  passe  à  ce  moment 
à  6,52. 

L'oxyde  de  cérium  en  flamme  réductrice  a  une  Eillure 
bien  représentée  par  la  formule  R^aoT'*;  quant  au 
cérium  oxydé,  son  allure  est  nettement  coui Le,  l'ex posant 
variant  de  3,59  de  800°  à  900°  à  5,17  de  -i  100°  à  1200°. 


49^  CH.    FÉaY. 

Enfin,  le  mélange  Auer  donne  deux  droites  en  flamme 
oxydante  :  de  5oo®  à  800**,  exposant  3 ,  o,  et  de  800**  à  1 5oo^, 
exposant  4} 3* 

En  flamme  réductrice,  on  obtient  également  deux  droites: 
la  première  de  5oo®  à  900°,  exposant  3,3,  et  la  seconde  de 
900°  à  1600",  exposant  3,7. 

Ces  résultats  tendraient  à  démontrer  que,  pour  la  plu- 
part des  oxjdt'S  étudiés,  il  se  produit  à  haute  température 
d(*s  variations  dans  la  constitution  physique  ou  chimique 
de  ces  corps.  Ces  variations  pourraient  être  progressives, 
comme  dans  le  cas  des  oxydes  qui  donnent  lieu  à  des 
courbes,  ou,  au  contraire,  se  produire  brusquement  à  une 
température  déterminée  qui  correspondrait  à  un  point  de 
transformation  de  la  matière. 

La  figure  16  traduit  graphiquement  ces  résultats  pour. 

Fig.  16. 
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Toxyde  de  chrome,  le  corindon,  la  zircone,  l'oxyde  de 
thorium  en  flamme  oxydante  et  réductrice,  et  enfin  le  pla- 
tine. On  a  porté  en  abscisses  les  logarithmes  des  tempéra- 
tures absolues  correspondant  aux  températures  vulgarires 
inscrites  sur  la  courbe.  Tous  ces  corps  donnent,  comme  on 
le  voit,  des  lignes  droites  présentant,  pour  plusieurs,  des 
brisures  très  nettes^ 
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éTALONNAGB  DE  LA  LUNETTE  :  VALEUR  DE  l""  DE  DÉVIATION, 
EN  WATTS  RAYONNES  PAR  CENTIMETRE  CARRÉ  D'uN  CORPS  NOIR. 

I.  Quelques  physiciens  ont  essayé  de  délerminer 
en  valeur  absolue  le  coeflicîent  ade  la  loi  de  Stëfao  appli- 
quée à  un  corps  noir  : 

R 

a  =  • 

Le  rayonnement  R  est  exprimé  généralement  en  calo- 
ries-gr.- degré  par  seconde,  mais  on  peut  aussi  l'évaluer 
en  watts  dissipés  par  centimètre  carré,  en  remarquant 
que  I  petite  calorie  par  seconde  correspond  à 

0,425x9,81=4,16  watts. 
Voici  les  principaux  résultats  obtenus  pour  a  : 

V  calories-grammes  watts 

cm'-seconde  cm^ 

Lehnebach 1874  1,10x10-"  4,59x10-" 

Kundt  et  Warburg  . . .  1875  1,01  4,21 

Warburg 1875  1,10  4,59 

Graetz 1880  1,08        "  4,5o 

Ghristiansen i883  1,21  5,o4 

Kurlbaum 1898  1,28  6,32 

Les  mesures  de  ce  dernier  auteur  semblent  présenter 
une  grande  sûreté;  la  méthode  employée  consiste  à 
mesurer  l'élévation  de  température  du  fil  d'un  bolomètre 
recevant  la  radiation  d'une  enceinte  noire  portée  à  une 
température  connue. 

On  cherche  ensuite  quel  nombre  de  watts  il  faut 
dépenser  dans  le  même  fil  pour  obtenir  la  même  éléva- 
tion de  température.  En  adoptant  le  coefficient  de  cet 
auteur  (5,32  watts)x  lo"*^,  on  trouve  que,  pour  ma 
lunette,  i™™  de  déviation  vaut  0,0982  watt  par  centi- 
mètre carré. 

II.   Il  m'a  semblé  intéressant,  autant   pour  retrouver 
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ce  coefficient  que  pour  étudier  la  loî  de  Stéfau  elle-même, 
d'employer  comme  source  rayoanan le  une  lampe  à  încan- 
descenccj  pour  laquelle  la  mesure  des  watts  dépensés 
est  très  facile. 

Cependant,  il  est  nécessaire  de  connaître  la  tempéra- 
ture du  filament  qui  est  inaccessible. 

Pour  cela,  j'ai  employé  une  méthode  qui  est  une 
variante  de  celle  qui  m'a  déjà  servi  dans  la  mesure  de 
l'absorption  de  la  fluorine  : 

On  fait,  au  moyen  d^une  lentille  L  dans  le  plan  du 
filament  de  la  lampe  /,  l'image  du  bloc  b  chauffé  dans  le 
four  électrique  F  déjà  décrit  {fig>  17).  L'œil,  placé  à  la 


Fig.  17. 
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distance  de  la  vision  distincte,  derrière  un  petit  dia- 
phragme E  qui  sert  d'œilleton  pour  fixer  la  visée,  voit 
donc,  s'il  est  placé  dans  le  prolongement  de  l'axe  du  four, 
le  filament  se  projeter  sur  le  bloc  b. 

Si  on  lance  alors  un  courant  électrique  réglable  par  un 
rhéostat  à  liquide  B  dans  la  lampe,  il  est  possible  d'amener 
son  éclat  à  être  tellement  voisin  de  celui  du  four  que  le 
filament  disparaît  complètement  sur  le  fond  de  ce 
dernier  {fig»  18). 

J'ai  admis  que  la  température  du  filament  est  la  même 
que  celle  du  four,  quand  J'équilibre  photométrique  est 
établi.  Il  reste  cependant  une  cause  d'erreur  :  entre  le 
filament  et  l'œil,  il  n'y  a  qu'une  surface  de  verre,  celle  de 
l'ampoule;  entre  le  four  et  l'œil,  il  y  en  a  trois  :  Ks  deux 
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faces  de  l'amponle  etia  lentille.  Quelle  est  l'errei 
resnlu? 

L'exj>érîeDce  m'a  montré  qtie  PiDirodocliou  d*i 

Fîg.    i8. 
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de  Terre  enlre  la  lampe  et  le  four  ne  semble  pas 
seDsiblement  et  dt^rnier. 

Cerésult-it  paradoxal  provient  deceqnela  com 
photuméiriqae  est  plotàt  basée,  dans  ces  condît 
Végalité  de  teinte,  pour  laqaelle  l'oeil  est  très  sens 
sar  réalité  d'iniensîté. 

C'est,  à  mon  avis,  ce  qui  exjtlicjnc  pourquoi  les 
photomètres  ne  permedeni  sou*eiil  pas  de  déccli 
riqnemeDlj  par  l'étude  des  raliaiions  élémeul 
deux  sources,  des  difiérences  de  teinte  qne  l'œil 
foii  aisément  dans  la  lumière  totale  donnée 
tonrces. 

J'ai  vonla  néanmoins  évaluer  la  canse  d'erreni 
plus  haut,  en  inler^saat  no  nombre  croissant 
de  vene  à  faces  parallèles  d'épaisseur  5~~  eiiire 
I  la  lampe. 

f  J'ai  trouvé  qu'après  l 'interposition  de  chaqu 

fallait  diminuer  le  watlage  d'environ  0,6  wa 
correspondrait  à  9",  4  d'erreur  sor  la  teoipératui 
qui  était  à  ce  moment  à  i3oo".  L'erreur  sjstén 
donc,  pour  les  deux  surfaces  supplémentaire! 
versent  li'S  radialiuns  du  four,  de  19"  sur  1; 
correction,  inférieure  i  a  pour  100,  est  <l«l  *>™ 
deur  des  erreurs  photoméiriq'ies  ;  je  n  en  ai 
compte. 

Voici  les  résultJti  obtenus  sur  deux  lype^ 
très  différents  : 
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On  voit  d'abord  que  le  rendement  de  la  la 
fil  est  moins  bon  aux  basses  lempéralures,  s; 
cause  des  pertes  partes  attaches.  On  remarqt 

que  le  rapport  — ^    décroît  régulière 

S  ^T'  —  3oo  j 

la  lampe  à  gros  61  (n"  1  )  et  qu'il  croit  au  ron 
la  lampe  à  f!l  tin.  Enfin  ce  coefficient  est  très 
celui  de  M.  Kuribaum  5,32  (enceinte  noire)  i 
4,6^  qui  se  rapporte,  d'après  cet  auteur,  à  i 
plane  noircie. 

J'ai  pensé  qu'il  y  avait  lieu  de  faire  à  c 
quelques  corrections  provenant  : 

i"  De  l'action  de  l'ampoule  qui  tend  à  l 
rajonnementdu  filament; 

2°  Des  attaches  qui  tendent  à  le  faire  pa 
grand  en  dissipant,  par  conductibilité,  de  la 
est  perJue  pour  le  rayonnement. 

Etude  du  verre  lie  l'ampoule.  —  Comme 
porte  le  verre  de  l'atupoule  par  rapport  ai 
Transparent  pour  la  lumière,  il  réfléchit  met 
les  grandes  longueurs  d'onde,  comme  MM. 
Âsclikinass  l'ont  démontré  { '  ).  Pour  ces  radis 
ceinte  est  à  une  température  apparente  égal 
filament;  pour  celles  qui  traversent  sans  absc 
sible,  les  choses  se  passent  au  contraire  c< 
paroi  de  verre  n'existait  pas. 

On  peut  concevoir  une  enceinte  de  pou 
égal  à  l'unité  et  à  une  température  telle  que  ce 
puisse  remplacer  te  verre  de  la  lampe  sans 
conditions  d'équilibre  thermique  du  filament. 

Je  désignerai  sous  le  nom  de  températui 
cette  enceinie  la  température  absolue  qu 
avoir  pour  réaliser  ces  conditions. 

(')  Annalen  der  Pkysik  and  Chamie,  l.  LXV,  1898 
Ann.  de  Chim.  et  de  Php.,  f  aorîe,  t.  XXVil.  (Décemb 
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Il  est  impossible  a  priori  de  calculer  cette  température 
ilciive  en  fonction  de  celle  du  filament;  le  seul  procédé 
pour  Tobtenir  consiste  à  l'évaluer  expérimentalement. 

Pour  cela  j'ai  visé  avec  ma  lunette  le  petit  foiir  élec- 
trique "VU  par  réflexion  dans  une  glace  mince  de  verre 
(e  =  o"*",88),  puis  je  l'ai  visé  au  travers  de  la  même 
glace  placée  à  4^^*  Enfin,  j'ai  mesuré  le  four  nu  à  la  même 
température. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

mm 

Four  nu 5o ,  5 

»     par  réflexion  à  4^^  dans  la  glace. ....       4  >  ^ 
»     par  transmission 3i,5 

On  voit  que  la  somme  des  intensités  réfléchie  et  trans- 
mise 4,i-l-3i)5  =  35,6  est  loin  d'être  égale  à  l'intensité 
du  rayon  incident.  La  lunette  ne  laisse  donc  passer 
(|ue  27  pour  100  des  rayons  réfléchis,  très  riches  en  radia- 
tions de  grande  longueur  d'onde,  car  l'absorption  du  verre 
est  négligeable  sous  cette  faible  épaisseur  comme  l'in- 
diquent les  résultats  suivants  obtenus  avec  des  lames 
d'épaisseur  croissante  : 

mm 

Four  nu 5o  ,5 

»        H- lame  de    o*"",  i5 : 38, o 

»        -\-        i>  o"™, 3    (verre  de  la  lampe  n°  2) . .  3i,o 

»        -h        »  o"",  88  étudiée  précédemment. .. .  32, o 

»        -f-        »         i3'"'",o    19,0 

»         -+-        »         34'»",5    ;  i4,5 

»        -H        »   d'épaisseur  nulle,,  déviation   calculée  ) 

d'après  les  valeurs  précédentes ] 

On  remarque  d'abord  que  l'absorption  de  la  lame 
de  o°^™,88  est  restée  sensiblement  la  même  normalement 
qu'à  4^°*  S'il  n'y  avait  que  des  radiations  lumineuses,  ce 
rapport  calculé,  entre  le  faisceau  réfléchi  normalement  et 
à  45**,  serait  de  |  pour  n=i,5o,  d'après  les  formules 
connues  de  Fresnel. 
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Le  seul  procédé  pour  évaluer  l'intensité  de  ce  hUixai 
rMéclii  consiste  à  le  calculer  par  différence  entre  le  ftôf 
ceau  direct  et  le  faisceau  transmis  (on  suppose  que  l'aly 
sorpiion  proprement  dite  du  verre  est  négligeable). 

J'ai  donc  fait  deux  séries  de  mesures  de  la  cha^ 
rayonnée  par  le  four  :  i"  nu;  a"  avec  interposition  di 
verre  de  la  lampe  qui  avait  été  brisée. 


6w 

7,5 

790 

12,0 

8w> 

18, S 

900 

aj.5 

38,o 

5i,5 

lîOO 

i3oo 

89,0 

i4oo 

ii5,o 

i5oo 

..        143 

14,54 

■  4,46 
14.54 
i4,56 
14,49 


Ces  uiesores  out  été  faites  avec  un  autre  galvanomètr 
que  celui  qui  m'a  servi  jusqu'ici,  pour  lequel 


était  57,  I-  J'ai  calculé  le  rapport  q-r£~7ï  -*^  lo'*  quîesi 
on  le  voit,  1res  conslanl  et  doul  la  moyenne  prise  enir 
goo°  et  lôoo"  est  de  i4>523. 

Ces  résultats  |>ermettenl  d'évaluer  la  température  Jîc 
live  de  Venceinte  noire,  tjui  jouerait  par  rapport  a. 
filament  le  même  rôle  tjite  le  verre  de  l'ampoule.  ] 
sulBl  en  effet,  pour  cela,  de  relever,  sur  la  courbe  qi 
représente lerayoniiementdu  four,  la  tempéraluie  fûttv 
qui  correspond  an  rayonuemeut  réOéchi  par  le  verre  d 
l'ampoale  donné  par  la  coiunue  A.  —  A, . 
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Elle  avait  été  prise  jusqu'ici  comme  éiant  égale  à  la 
température  ambiante,  dans  le  Tableau  précédent  relatif 
aux  deux  lampes.  Voici  Je  résultat  de  ce  nouveau  calcul: 

Température 

du  apparente 

filament.  de  W  Wcm' 

e.  l'ampouleeo.     (6*  — eî)io-".  cm^'  8^—6*  ^^^ 

o 
700 55o  0,446  2,4  5,38 

800 6i5  Oî7i6  3,8  5,3o 

900 695  ï,oi3  5,6  5,5i 

1000 740  1,586  8,2  5,17 

iioo 800  2,23  11,4  5,12 

1200 840  3,J7  i5,2  4579 

i3oo 910  .4,18  20,1  4j8o 

i4oo 1000  5,23  24,5  4)70 

i5oo 1070  ,6,62  3 1,8  4)8ï 

Tai  choisi,  pour  faire  cette  correction,  la  lampe  à  fil  fin 

pour  laquelle  la  correction  due  aux  attaches  doit  être  plus 

W 
faible.  On  remarque  que  le  rapport  ^^ ^^  X  lo"^*^  di- 
minue maintenant  ai^ec  la  température;  ceci  ne  doit  pas 
nous  étonner,  car  la  chaleur  perdue  par  les  attaches  (qu'on 
peut  supposer  proportionnelle  à  la  différence  de  tempé- 
rature entre  le  filament  et  la  douille)  est  relativement 
plus  grande  à  basse  température,  quand  le  rayonnement 
est  faible. 

Calculons  le  coefficient  relatif  à  ces  attaches  et,  pour 
cela,  écrivons  que  pour  deux  températures  6  et  8' du  fila- 
ment la  loi  de  Stefan  s'applique 

W  — a(e  — 20")  __  e*~e* 
W'— a(e'--2o°)  ~"  6'*— e;*' 

Oo  et  6^  étant  les  températures  apparentes  de  l'ampoule 
qui  correspondent  aux  ternpératures  Q  et  0'  du  filament 
choisies  et  W  et  W  les  vvaits  dépensés. 

J'ai   trouvé  ainsi  a  =  ^,28  X  io~*,  ce  qui  permet  de 


,+iî 


*y-jt(r3^isK^S{ 
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faire  la  correclion  : 

Watts 
- —    'Il  —    III"  Diflférence 

Température  totaux  par     perdus  dans  ou 

du  centimètre  les  watts  ,,      W.  ray. 

10     X  ' 

filament.  carré.  attaches.         rayonnes.  6*  —  6J        Erreur. 

700 2,4  o,3o  2,10  4,70  — o,o4 

80b 3,8  0,34  3,46  4,83  -»-o,oj 

900 5,6  0,39  5,21  4)  75  — 0,01 

1000 8,2  0,43  7,77  4,87  -l-j,i3 

iioo 11,4  0,47  ïo,93  4,90  -HO, 16 

1200 i5,2  o,5i  14,69  4)^5  — 0,09 

i3oo 20,  T  0,56  19,54  4,66  — 0,08 

1400 24,5  0,60  23,90  4,58  — 0,02 

i5oo 3i,8  0,64  3i,i6  4,70  — 0,03 

La  constance  de  ce  rapport  est  assez  bonne,  si  Ton 
réflécliit  qu'il  est  le  résultat  de  cinq  mesures  successives  : 
I®  Mesure  au  couple  de  la  température  du  four; 
2®  Équilibre  pliotomélrique  delà  lampe; 
3®  Mesure  des  watts  dissipés^ 
4®  Mesure  du  rayonnement  du  four  nu; 
5**  Mesure  du   rayonnement   du    four    avec    lame  du 

verre  de  la  lampe. 

W 
La  moyenne  de  ces  mesures  donne  ^^ ^^  X  10*2=  4>74 

qui  est  comprise  entre  5,32  et  4*67  donnés  par  M.  Kurl- 
baum  pour  une  enceinte  noire  et  une  surface  rayonnante 
noircie.  C'est  peut-être  l'omission  d'une  correclion  de  ce 
genre  qui  a  empêché  M.  Gotnpan  de  vérifier  plus  complè- 
tement la  loi  de  Stefan  aux  basses  températures  (*). 

Les  résultats  que  m'a  fournis  la  lampe  à  gros  fil  sont 
moins  bons,  sans  doute  à  cause  de  la  grosse  correction  des 
attaches,  pour  laquelle  j'ai  trouvé 

a  =  i5,7  X  10-* 


(*)  Comptesyendus,  18  novembre  igoi^p.SiS. 
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soit  quatre  fois  plus  que  pour  la  lampe  à  fil  fin,  ce  qui 
donne  pour  le  coefficient  de  Kurlbaum  : 

W 

lois  v-  — r=  4    3S 

^^   ^  6*— es  --^'^^• 


CHAPITRE  IT. 
Mesure  du  rayonnement  lumineux. 

I.  —  Emploi  d'une  lampe  a  incandescence  comme  étalon 

A  ÉCLAT   VARIABLE. 

J'ai  déterminé,  dans  le  Chapitre  précédent,  le  rayonne- 
ment total  de  quelques  oxydes.  Ce  rayonnement,  ramené 
au  centimètre  carré  et  exprimé  en  watts,  représente  en 
quelque  sorte  V éclat  calorifique  du  corps  à  la  température 
considérée. 

Mon  but  étant  de  mesurer  le  rendement  optique,  rap- 
port de  l'énergie  calorifique  rayonnée  sous  forme  de 
lumière  à  l'énergie  totale,  il  me  fallait  déterminer  égale- 
ment Y  éclat  lumineux  des  mêmes  oxydes  à  différentes 
températures. 

J'ai  employé  pour  cela  une  méthode  de  comparaison, 
en  prenant  comme  étalon  d'éclat  variable  le  fil  d'une 
lampe  à  incandescence,  et  cela  pour  une  longueur  d'onde 
convenablement  choisie. 

Ou  pourrait,  dans  ce  but,  se  servir  des  spectrophoto- 
mètres,  maisFintensité  du  rayon  après  son  passage  parla 
fente,  son  étalement  par  le  prisme  et  à  la  suite  des  nom- 
breuses réflexions  subies  dans  tout  le  système  optique,  est 
si  faible  qu'on  ne  pourrait  commencer  les  mesures  qu'à 
une  température  trop  élevée. 

Pour  justifier  l'emploi  de  la  lampe  à  incandescence  je 
ferai  remarquer  qu'aucune  des  corrections  dont  elle  doit 
être  affectée,  pour  la  détermination  du  coefficient  de  la  loi 
de  Stefan,  ne  subsiste  ici. 
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La  lampe  étant  photométrëe  directement  au  moyen  d'un 
étalon  Carcel,  on  ne  lui  demande  que  de  reprendre  tou- 
jours le  même  éclat  pour  chaque  régime  électrique  d'éta- 
lonnage. 

Or,  ceci  est  très  bien  réalisé,  car  la  lampe  fonctionne 
dans  toutes  ces  mesures  au-dessous  de  son  régime  nor- 
mal (1900**),  et  se  conserve,  par  conséquent,  longtemps 
identique  à  elle-même. 

La  seule  difficulté  a  été  la  détermination  des  dimensions 
du  filament,  la  lampe  ne  pouvant  être  sacrifiée  comme 
dans  les  mesures  relatives  à  l'étalonnage  de  la  lunette. 

Pour  cela  j'ai  reproduit  photographiquement  la  lampe 
faiblement  poussée  et  placée  devant  un  grand  verre  dépoli 
éclairé  par  transparence.  Il  est  facile,  dans  ces  conditions, 
d'obtenir  une  reproduction  photographique  sur  laquelle  le 
fil  parait  en  noir,  sur  le  fond  éclairé,  près  des  attaches  qui 
le  refroidissent,  et  en  clair  dans  les  autres  régions.  En  le 
mesurant  à  l'endroit  où  il  a  presque  la  même  intensité 
que  le  fond  on  se  met  à  l'abri  de  l'irradiation  photogra- 
phique dont  j'ai  étudié  autrefois  les  lois  (*)  et  qui  tend, 
on  le  sait,  à  augmenter  les  dimensions  des  objets  très  lumi- 
neux. 

Il  faut  également  remarquer  que,  contrairement  à  ce  qui 
a  lieu  pour  la  mesure  des  watts  dissipés  par  centimètre 
carré  dans  les  expériences  précédentes,  la  surface  utile  est 
ici  la  surface  projetée  sur  un  plan  parallèle  à  l'axe  du 
fil.  C'est,  en  effet,  cette  surface  qui  rayonne  utilement 
sur  le  photomètre.  J'ai  ainsi  trouvé  o°™',36o. 

II.  —  Choix  d*un  écran  absorbant. 

L'écran  vert  indiqué  par  M.  Crova  comme  représentant 
bien  l'intensité  moyenne  de  la  région  étroite  du  spectre 


(*)  Sur  l'irradiation  photographique  {Comptes  rendus t  21  mars 

1898) 
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lumineux  (*  ),  et  qui  est  constitué,  comme  on  sait,  par  un 
mélange  approprié  de  perchlorure  de  fer  et  de  chlorure  de 
nickel  renfermé  dans  une  cuve  à  faces  parallèles,  n'est  pas 
assez  monochromatique  pour  atténuer  les  grandes  diffé- 
rences de  teinte  que  j'ai  rencontrées  dans  mes  expériences. 

A  la  suite  de  quelques  essais  j'ai  adopté  un  écran 
formé  de  deux  verres  verts  superposés  :  le  premier,  à  base 
d*urane,  laisse  passer  trois  bandes  extrêmement  étroites, 
deux  vertes  et  une  rouge;. le  second  a  pour  but  d'absorber 
la  bande  rouge. 

Les  deux  bandes  vertes  qui  subsistent,  mesurées  au 
moyen  d'un  réseau,  ont  été  trouvées  correspondre  à  oï*,522 
et  oH*,  56a;  cette  dernière  est  très  intense,  c'est  donc  par 
rapport  à  elle  que  l'œil  eilectue  la  comparaison  photo- 
métrique. 

Voici  quelques  résultats  relatifs  à  la  lampe  étalon  relevés 
sur  les  courbes  qui  donnent,  pour  cette  lampe,  en  fonction 
du  nombre  de  watts,  l'éclat  du  filament  et  sa  température  : 

Watts  Éclat  lumineux  :     Température 

fournis  carcels  du 

à  la  lampe.  cm^  filament. 

watts 

6,1 0,0000  900 

8,2 0,00225  1000 

11,0 0,0075  1 100 

14,3 0,024  1200 

8,2 0,072  '      i3oo 

22,4 Oîl?^  *4^^ 

27,6 0,398  i5oo 

34,8 o,885'  1600  (») 

42,45 1,57  1700 

5 1,29 2,85  1800 

61,59 ^j*^  '9^® 

Il  est  donc  facile,  grâce  aux  deux  premières  colonnes 

^^,  _ , -^ 

(*)  Comptes  rendus,   t.  XCIIT,  p.  262,  et  Ann.  de  Chim,    et  de 
Phys,,  6'  série,  t.  VI,  p.  268. 
(')  Extrapolé  d'après  les  watts  fournis. 
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de  ce  Tableau,  de  déterminer  l'éclat  intrinsèque  d'un 
corps  chaud,  pour  la  radiation  choisie,  en  mesurant  les 
watts  fournis  à  la  lampe  quand  Téquilibre  pholométiique 
du  fil  de  cette  dernière  est  établi  sur  le  corps. 

Cepelidant,  nous  opérons  ici  en  lumière  monochroma- 
tique verte,  et  j'ai  trouvé  qu'il  est  nécessaire  de  faire  subir 
une  correction  aux  résultats,  provenant  de  l'interposition 
des  deux  surfaces  vitreuses  supplémentaires  (lentille  qui 
fait  l'image  du  filament  et  première  face  de  l'ampoule 
entre  Toxyde  étudié  et  la  lampe  elle-même.  (Le  montage 
est  le  même  que  celui  de  la  figure  17,  on  a  remplacé  le 
diaphragme  £  par  Técran  absorbant.) 

Pour  cela,  j'ai  étudié  la  loi  de  croissance  de  l'absorption 
en  fonction  du  nombre  de  lames  supplémentaires  que 
j'ajoutais. 

J'ai  trouvé  ainsi  une  absorption  de.  7  pour  100  de  la 
lumière  incidente  par  lame  ajoutée.  En  d'autres  termes, 
le  rendement  d'une  lame  de  verre  est  dans  ces  conditions 
de  93  pour  100,  il  est  à  peu  près  indépendant  de  l'épais- 
seur et  semble  dû  surtout  aux  réflexions. 

En  appelant  100  l'intensité  lumineuse  qui  émane  de 
l'oxyde,  il  passera  donc  100  X  0,98  X  0,98  =  87. 

L'absorption  sera  donc  de 

100  —  87 


«7 


X  100  =  14,95  pour  100. 


C'est  de  cette  quantité  que  j'ai  majoré  les  résultats  des 
expériences  que  je  donne  plus  loin. 


RÉSULTATS  EXPÉRIMENTAUX. 
I.  —  Rayonnement  lumineux  des  corps  noirs. 

Four  électrique. 

Les   deux  dernières  colonnes   du  Tableau   précédent 
représentent  précisément  le  rayonnement  lumineux  du 
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four,  puisque  je /me  suis  servi  de  ce  four  pour  étalonner 
la  lampe  en  températures^ en  admettant  que  le  charbon  de 
cette  lampe  se  conduit  comme  un  corps  noir  parfait. 

Je  ferai  remarquer  que  le  four  électrique  pourrait  con- 
stituer un  étalon  lumineux  parfait,  ainsi  que  ^^a  fait 
entrevoir  M.  E.  Guillaume  (*),  les  propriétés  particu- 
lières de  la  matière  dont  il  est  fait  n'intervenant  pas  sur 
la  composition  de  la  lumière  qu'il  fournit.  Il  suffirait 
d'indiquer  exactement  la  température  à  laquelle  il  serait 
nécessaire  d^opérer. 

La  définition  de  cette  uniié  primaire  pourrait  être  ainsi 
formulée  : 

1°  L'unité  de  lumière  blanche  est  représentée  par  la 
quantité  de  lumière  versée  normalement  par  i*^"**  d'une 
enceinte  fermée  à  la  température  de  T  degrés; 

2**  L'unité  de  chaque  lumière  simple  est  la  quantité  de 
lumière  de  même  espèce  émise  en  direction  normale  par 
I*™*  de  cette  même  surface  rayonnante  à  T  degrés. 

Ainsi  définie,  l'unité  est  tout  à  fait  indépendante  des 
propriétés  du  corps  employé;  son  seul  inconvénient  réside 
dans  la  mesure  de  la  température  de  l'enceinte,  car  une 
faible  erreur  commise  sur  ce  facteur  entraine  une  erreur 
considérable  sur  le  rayonnement  lumineux. 

Il  n'en  est  plus  de  même  si  l'on  détermine  la  tempéra- 
ture en  évaluant  le  rayonnement  calorifique  versé  par  le 
four;  quoique  ce  rayonnement  total  croisse  moins  rapide- 
ment que  le  rayonnement  lumineux,  les  erreurs  de  tempé- 
rature qui  résulteront  de  sa  mesure  seront  beaucoup 
moindres  que  lîi  détermination  directe  de  cette  tempéra- 
ture. En  choisissant  l'éclat  comme  unité,  on  arriverait  à 
la  définition  suivante  : 

L'unité  d'éclat  serait  réalisée  par  une  surface  noire  dîs- 


(^)  Comptes  rendus  de  V  Association  française  pour  Vaçancernent 
des  Sciences,  Congrès  de  Carihage,  1896.  {Étude  critique  des  diverses 
méthodes  optiques  de  Pkotométrie,) 
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sipant  N  watls  par  .cenlimèlre  carré  dans  une  enceiigii 
également  noîre  et  à  o"  absolu. 

La  teinte  île  la  lumière  dépend  évidemment  de  la  valeu 
de  N.  On  pourrait  choisir  N  pour  réaliser  une  ii^intc  si 
rapprochant  de  la  lumière  riche  en  rayons  Liens  que  four 
Dissent  IfB  sources  modernes,  et  qu'il  est  difficile  de  photo- 
métrer  avec  les  anciens  étalons  à  basse  température  don 
la  teinte  est  rougeàlrc. 

Ceci  serait  d'autant  plus  facile  qu'on  n'est  plus  lïmitt 
pour  la  mesure  de  température  du  four,  si  on  l'évalue  pai 
le  rayonnement  calorifique. 

Corindon. 

Voici  le  rayonnement  lumineux  propre  de  la  matière  di 
four,  mise  sous  forme  de  perle  tournant  dans  la  flamme 

Rayonnement 
(  carcels  par  centimètre  carré). 

Température.  Curindon.  Pour  électrique. 

900 o,ooi5  0,00000 

1000 0,0045  o,aoi-i5 

lîOO 0,060  0,034 

i3oo o,î25  0,072 

Il  ne  faut  pas  trop  s'étonner  de  ces  énormes  différence; 
entre  la  matière  chauffée  dans  le  four  et  celle  chauffée  pai 
la  flamme.  J'ai  déjà  insisté  sur  la  difficulté  considérabli 
de  connaître  la  température  de  la  surface  d'un  corp; 
chauffé  par  une  flamme.  Une  erreur  relativement  faibl< 
surja  température  produit  une  déformation  très  grauded< 
la  courbe  représentative  du  rayonnement  lumineux. 

J'ai  cherché,  ainsi  que  je  l'ai  fait  pour  le  rayonnemen 
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calorifique,  à  représenter  le  rayonnement  lumineux  par 
unedroite,  en  fonction  de  la  température  absolue. 
Pour  cela,  je  me  suis  servi  de  la  formule  de  Wien  : 

e 

qui  est  plus  maniable  que  celle  de  Planck  : 


C 

.XT__ 


et  n'en  diffère  d'ailleurs  que  pour  de  très  grandes  valeurs 
du  produit  XT,  c'est-à-dire  pour  les  grandes  longueurs 
d'onde. 

Pour  une  longueur  d'onde  déterminée,  la  formule  de 
Wien  peut  s'écrire  ; 

R-  ^ 
R-  -j> 

A  et  K  étant  des  constantes,  d'où 

=  =  const.  —  logR, 

ce  qui  nous  ramène  à  une  droite,  si  l'on  porte  en  abscisses 
es  inverses  de  la  température  absolue  et  en  ordonnées  les 
logaritbmes  des  rayonnements. 

Dans  le   cas    du  four   électrique,    l'équation  de  cette 

droite  est,  en  posant^  =  logioo.R  et  ;r  =  frr-ï— > 

7  =  8,94  —  0,96537. 

Cette  formule  m'a  permis  de  calculer  les  températures 
relatives  aux  rayonnements  lumineux  observés  pour  le 
corindon,  et  en  supposant  qu'il  se  comporte  comme  un 
corps  noir. 
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L'erreur  pour  100  reste,  on  le  voit  (à  part  la  mesu 
à  1000  où  le  rayoanement  lumineux  est  faible  c-t  difficili 
mesurer),  très  inférieure  à  i  pour  100,  ce  qui  justifie  la  li 

Nous  verrons,  en  discutant  à  la  fin  de  ce  Chapitre  I 
résultats  obtenus  pour  tes  aulres  corps,  quels  sont  ce 
pour  lesquels  la  formule  de  Wien  est  applicable. 

Oxyde  de  chrome. 
Ce  corps  fournit  les  valeurs  suivantes  : 

Température.  Rayon  nem  eut. 


o,oi85 


Le  charbon  de  cornue  se  rapproche  beaucoup  plus 
four  électrique,   à   cause   de   sa   plus  grande  conduc 
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bilké  : 

ê 

Température.  Rayonnement. 


o 


900 o ,  00 1  2 

1000 0,0045 

1100 o,oi65 

1 200  o , 0626 

i3oo o,i35 

1 4oo o ,  260 

J'ai  cherché,  pour  les  trois  corps  noirs  que  j'ai  étudiés, 
quelle  était  la  température  de  la  surface  d'après  leur 
rayounement  calorifique  mesuré  par  la  lunette,  et  en 
supposant  quMIs  se  comportaient  comme  des  corps  noirs 
parfaits.  Il  suffît  pour  cela  de  pointer,  sur  la  courbe  rela- 
tive au  four  électrique,  la  température  qui  correspondrait 
au  rayonnement  caloriû(|ùe  observé. 

Lorsque  le  couple  indique  -rSoo^  dans  ces  trois  matières, 
leurs  températures  respectives  vraies  à  la  surface  seraient  : 

Rayonnement 

lumineux 
que  devraient 
6  présenter 

d'après  le  ces    corps 

rayonnement  à  cette  Rayonnement 

calorifique.        température.  observé. 

o 
Charbon..' i35o  o,i23  o,i35 

Oxyde  de  chrome.         1370  0,147  o,345 

Corindon i4i5  0,240  0,226 

Je  mets  en  regard,  dans  les  deuxième  et  troisième 
colonnes,  les  rayonnements  lumineux  donnés  par  le  four 
à  ces  températures,  qui  sont  certainement  plus  près  de  la 
vérité  que  celles  fournies  par  le  couple,  avec  les  rayonne- 
ments observés. 

Le  charbon  et  le  corindon  donnent  des  résultats  assez 
concordants.  Il  n'en  est  pas  de  même    pour  Foxyde  de 
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chrome,  qui  pourrait  bien  rentrer,  diaprés  ces  résultats, 
dans  la  catégorie  des  coTps  luminescents.  Ceci  serait  d'au- 
tant plus  acceptable  qu'il  jouit  de  propriétés  spéciales  qui 
Pont  fait  employer  pour  l'éclairage  comme  succédané  du 
cérium  qui  présente,  nous  l'avons  vu,  une  luminescence 
très  nette. 

Platine. 
Température.  Rayonnement. 

o 
900 o 

1000  0,0018 

1 1 00 o  ,0060 

1200  0,0225 

1 3oo o ,  072 

IqOO o,î85 

1 5oo o ,  4^5 

1 600 o ,  740 

IL  —  Rayonnement  lumineux  des  oxydes  blancs. 

Les  grandes  différences  signalées  dans  la  mesure  du 
rayonnement  calorifique  en  flamme  oxydante  ou  réduc- 
irice  se  retrouvent  ici,  mais  ce  ne  sont  pas  toujours  les 
oxydes  qui  présentent  les  plus  grandes  différences  pour  la 
chaleur  qui  m'ont  donné  les  résultats  les  plus  variables 
pour  la  lumière. 

Le  rayonnement  calorifique,  ainsi  que  je  Tai  mesuré, 
embrasse,  en  effet,  une  région  considérable  du  spectre;  il 
n'en  est  plus  de  même  du  rayonnement  lumineux  qui  se 
rapporte  à  une  longueur  d'onde  bien  déterminée. 

Suivant  que  le  maximum  d'énergie  sera  placé  dans  la 
région  chaude  ou  dans  la  région  lumineuse  du  spectre, 
il  résultera  du  déplacement  de  ce  maximum  des  variations 
inégales  en  chaleur  ou  en  lumière. 

J'ai  étudié,  au  point  de  vue  lumineux,  les  mémos  corps 
que  pour  la  chaleur;  je  me  suis  appliqué,  de  même  que 
dans  les  séries  précédentes,  à  les  chauffer  par  le  dard  de  la 
flammé,  c'est-à-dire  par  les  gaz  chauds  provenant  de  la 
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combustion  complète  et  renfermant  même  encore  un  eicés 
d'oxjgène,  ou  par  une  flamme  volumineuse  1res  riche  en 
gaz  réduc leurs. 

Il  ne  m^a  pas  été  possible  dans  ces  conditions  d'obtenir 
toujours  la  température  maximum  que  peut  donner  le 
chalumeau,  qui  demande  un  réglage  sans  excès  de  l'un  ou 
de  l'autre  des  deux  gaz.  Il  devient  même  difficile  de  savoir 
exactement  quelle  est  la  nature  de  la  flamme  quand  on 
dépasse  i5oo^.  Néanmoins,  pour  un  certain  nombre 
d'oxydes,  les  différences  sont  très  nettes,  el  les  séries  pré- 
sentent une  grande  régularité.  Il  n'en  est  plus  de  même  si 
le  chauffage  est  fait  sans  précautions,  auquel  cas  on  ob- 
tient des  points  très  différents  qui  appartiennent  à  l'une 
ou  à  l'autre  des  séries,  ou  qui  tombent  entre  les  deux 
courbes  représentant  le  phénomène  pour  chacune  d'elles. 

Chaux. 

J'ai  indiqué  précédemment  les  différences  considé- 
rables de  rayonnement  calorifique  suivant  la  provenance 
de  cet  oxyde,  et  qjii  s'expliquent  par  son  degré  de  pureté. 

Bien  que  j'aie  refait  au  point  de  vue  lumineux  des  séries 
relatives  à  .ces  diverses  variétés,  je  crois  que  la  seule  inté- 
riessante  se  rapporte  à  la  chaux  pure  préparée  au  moyen 
du  carbonate  précipité. 

Rayonnement  de  la  flamme 
Température.  oxydante.  réductrice. 


o 


900. o  O 

1000 0,001 5  o 

iioo 0,0045  o,ooi5 

1200 0,0075  o,oo3o 

i3oo 0,0225  0,0067 

1400 0,075  0,0195 

i5oo 0,21  0,099 

1600 0,48  o,i5o 

1700 0,89  o,33o 

Ainsi  le  rayonnement  lumineux  est  sensiblement  trois 
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fois  plus  grand  en  flamme  oxydante  qu'en  flamme  réduc- 
trice. Ces  énormes  difierences  sont  tout  à  fait  hors  de  pro- 
portion avec  les  erreurs  dues  à  Tévaluation  de  la  tempé- 
rature. L'expérience  suivante  ne  laisse  aucun  doute  à  ce 
sujet  :  on  prépare,  en  la  comprimant  dans  un  tube  effilé, 
des  petits  filaments  de  la  matière,  ayant  environ  i^^  de 
diamètre.  Portés  dans  la  flamme  d'un  bunsen,  ils  de- 
viennent très  lumineux,  mais  leur  éclat  augmente  brus* 
quement  au  moment  où,  en  les  retirant  de  la  flamme,  on 
les  soumet  à  l'action  oxydante  de  Pair. 

Cette  expérience  réussit  avec  la  plupart  des  oxydes, 
excepté  pour  Toxyde  de  thorium  qui  prend,  comme  nous 
l'avons  vu,  une  couleur  plus  sombre  en  flamme  oxydante; 
d'un  bleu  vert  dans  la  flamme,  il  devient  brusquement 
rouge  quand  on  le  retire,  et  cela  avant  qu'il  ail  eu  le 
temps  de  se  refroidir.  Les  autres  oxydes  prennent  en  gé- 
néral une  teinte  bleuâtre  quand  on  les  retire  de  la  flamme. 

Magnésie, 

Quoique  présentant  le  phénomène  dont  je  viens  de 
parler,  la  magnésie  ne  m'a  pas  donné  des  différences  assez 
nettes  pour  qu'il  soit  possible  de  les  mettre  en  évidence 
par  la  méthode  phoiométrique  que  j'ai  employée. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Température.                                               Rayonnement. 
900 o 

1000 0,001 

iioo o,oo3 

1200 0,010 

i3oo 0,040 


1400. 


0,125 


i5oo o»3o 

1600 0|6o 

1700 ï  »  10 
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Oxyde  de  zirconium. 

Mêmes  remarques  pour  la  ziicone^qui  m'a  fourni  les 
chiSfres  suivants  : 

Température.  Rayonnement. 

900 o,ooi5 

1000 0,0045 

iioo 0,01 65 

laoo, 0,069 

i3oo 0,285 

i4oo 0,86 

i5oo 1 ,55 

1600 4,66 

Oxyde  de  lanthane. 

Par  contre,  Toxyde  de  lanthane   donne  des    résultats 
assez  nets  pour  quMl  soit  possible  de  les  mesurer  : 

Rayonnement  de  la  flamme 

Température.  oxydante.  réductrice. 

0 
800 0,0010  o 

900 o,ooi5       o,ooi5 

1000 \ 0,01 35      0,004 

iioo 0,049                 0,014 

1200 o,i53                 o,o54 

i3oo o,4o5 

1400 0,90 

i5oo 1 ,60 

1600 a, 85 

Cette  pei  le,  ainsi  que  plusieurs  autres  (oxydes  de  zir- 
conium,  de  calcium,  etc.)  se  sont  délitées  entre  les  deux 
séries  d'expériences  relatives  à  la  chaleur  et  à  la  lumière. 
J  ai  déterminé  à  nouveau  pour  ces  corps  le  rayonnement 
calorifique;  les  résultats  obtenus  sont  complètement  d*ac- 
cord  avec  les  anciennes  séries. 
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Oxyde  de  thorium. 

Flamme 

Température.  oxydante.         réductrice, 

o 

900 0,001 

1000 o,oo3  o,ooi5 

iioo , 0,009  o,oo52 

1200 o,o36  o,oi65 

i3oo Ojizo  0,069 

1400 o,3i5  0,225 

i5oo 0,675 

1600 1,18 

1700. 1,93 

Ces  résultats  ne  sont  pas  en  contradiction  avec  Texpë* 
rièîice  des  filaments  chauffés  dans  le  bec  Bunsen. 

Une  mesure  spectrophotomé trique  directe  montre  en 
effet  que  la  quantité  de  lumière  verte  émise  par  Poxydede 
thorium  est  plus  grande  en  flamme  oxydante  qu'en  flamme 
réductrice,  mais  le  phénomène  est  encore  bien  plus  mar- 
qué pour  les  radiations  rouges,  de  sorte  que  Toeil,  qui  ne 
perçoit  que  la  lumière  totale,  voit  virer  la  teinte  du  blanc 
verdâtreaurouge  quand  le  bà ion  net  est  retiré  de  la  flamme. 

Oxyde  de  cérium. 

Flamme 

Température.  oxydante.  réductrice. 

0 
900 o,ooi5  0,0012 

1000 o,oio5  o,oo3o 

iioo o,o33 

1200 o,o85 

i3oo 0,225 

1400 0}7o5 
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Mélange  Auer. 

Rayonnement  de  la  flamme 

Température.  oxydante.  réductrice, 

o 

900 0,00l5  0,00'22 

1000 0,0060       0,0090 

iioo o,o*23        o,o36 

laoo 0,096       o,i3o 

iBoo ...  o,3i5        o,4o5 

i4oo o>9o 

i5oo 2,00 

1600 4,00 

DISCUSSION  DES  RÉSULTATS  OBTENUS. 

En  appliquant  la  loi  de  Wien  au  charbon  de  cornue  et 
à  l'oxyde  de  chrome,  on  n'obtient  pas  plus  d'écarts  entre 
les  valeurs  observées  et  les  valeurs  calculées  que  pour  le 
four  électrique. 

Le  coefficient  angulaire  de  la  droite  qui  représente  les 
logarithmes  du  rayonnement  en  fonction  de  l'inverse  delà 
température  absolue  étant  0,965  pour  le  four,  j'ai  trouvé 
pour  le  charbon  0,98  et  1,1 4  pour  l'oxyde  de  chrome, 
dont  le  rayonnement,  on  Ta  remarqué,  augmente  beaucoup 
plus  vite  avec  la  température  que  pour  les  deux  autres 
corps. 

Mais  la  loi  ne  s'applique  plus  au  corindon,  qui  fournit 
deux' droites  dont  le  point  de  raccordement  est  à  1080®.  Le 
coefficient  angulaire  de  la  première  est  0,71  ;  celui  de  la 
seconde  1,21. 

Pour  le  platine,  la  droite  représentative  a  pour  équa- 
«tion  : 

o     .Q  a    lOOOO 

j.  =  8,68  — 1,08— îjr- 
peu  différente  de  celle  qui  représente  le  charbon.  Extra- 
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piolée  jusqu'à  1785,  celte  droite  indique  2,69  carcels 
comme  rayonnemeni  au  lieu  de  2,o3  carcels,  valeur 
de  l'étalon  Violle.  Cet  écart  est  imputable  sans  doute  à 
une  erreur  sur  la  mesure  de  la  température.  Cette  diffé- 
rence  de  rayonnement  serait  expliquée  par  une  erreur 
de  4^9  pour  100  sur  la  température  absolue  du  platine  à 
ce  moment. 

Le  plaiine  rayonne  sensiblement  comme  les  corps  noirs 
au  point  de  vue  lumineux*,  nous  avons  vu  que  son  rayon- 
nement calorifique  est  environ  cinq  fois  plus  faible  que 
celui  du  four  et  du  charbon,  ceci  explique  le  bon  ren- 
dement de  ce  corps  employé  comme  radiateur  dans  les 
premières  lampes  à  incandescence. 

La  plupart  des  autres  oxydes  blancs  peuvent,  en  em- 
ployant le  même  mode  de  représentation,  fournir  sensible- 
ment des  droites,  mais  il  y  a  plusieurs  exceptions  : 

La  chaux,  surtout  en  flamme  réductrice,  présente  un 
point  dMnflexion  très  net  vers  i4oo°,  la  dérivée  de  cette 
courbe  passant  en  ce  point  par  un  maximum. 

Le  cérium  oxydé  fournit  des  résultats  du  même  ordre, 
mais  le  point  d^nflexion  se  trouve  vers  i  i5o^  et  correspond 
à  un  minimum  de  la  courbe  dérivée. 

Pour  la  zircone,  le  logarithme  du  rayonnement  croît 
d^abord  plus  vite  que  l'inverse  de  la  température  absolue  ; 
ce  n'est  qu'entre  1 100°  et  i5oo®  que  la  courbe  est  assimi- 
lable à  une  droite.  jLa  figure  19  représente  ces  résultats  pour 
quelques-uns  des  corps  étudiés  qui  donnent  des  droites. 

La  conclusion  de  ces  remarques  est  que,  pour  les  corps 

noirs,  les  formules  en  e  ""^  représentent  bien  le  phénomène; 
le  four,  le  charbon  et  l'oxyde  de  chrome  sont  dans  ce  cas; 
il  en  est  de  même  du  platine  et  d'un  certain  nombre 
d'oxydes  blancs  :  magnésie,  mélange  Âuer  (flamme 
oxydante  et  réducirice),  lanthane  (flamme  oxydante)  et 
thorium  (flamme  oxydante). 


Pour  d'autres,  au  contraire,  on  peut  obtenir,  par  le  mode 
de  reprësentatiou  adopté,  des  courbes  quelconques  au  lieu 
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de  droites,  et  <jui  monircnt  que  la  formule  de  Wien  est 
impuissante  à  représenter  le  phénomène. 

Ceci  fait  prévoir  des  anomalies  dans  les  courbes  repré- 
sentatives du  rendement  optique  de  ces  corps  et  dont  nous 
allons  maintenant  parler. 


CHAPITRE  III. 

Rsndement  lumineux  deg  corps  étudiés  an  fonction 

de  la  température. 

Quoique  le  rendement  lumineux  n'ait  pas  une  signifi- 
cation physique  aussi  précise  que  celle  que  l'on  donne 
généralement  à  cette  expression,  il  est  néanmoins  utile  à 
considérer. 
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La  quanlitë  d^énergie  rayonnée  par  un  fojer  lumi- 
Deux  W  se  décompose  en  deux  :  l'une  Wo  représente  celle 
des  rayons  obscurs,  et  Tautre  W;  celle  des  rayons  lumi- 
neux, de  telle  sorte  que  l'on  peut  écrire 

Le  rendement  lumineux  d'un  foyer  quelconque  est  le 

rapport  ^  de  l'éneigie  transmise  sous  forme  de  lumière 

à  l'énergie  totale  des  radiations  émises  par  le  foyer.  Ce 
rendement  n'a  pour  les  solides  une  valeur  appréciable 
qu'au-dessus  de  5oo®  et  il  augmente  très  rapidement 
avec  la  température. 

On  sait  que  le  rendement  lumineux  a  été  déterminé  le 
plus  souvent  en  mesurant  Pénergie  des  rayons  lumineux, 
les  rayons  obscurs  étant  arrêtés  par  une  cuve  d'eau.  Dans 
certains  cas  où  il  est  possible  d'immerger  le  foyer  dans  un 
calorimètre  on  mesure,  par  différence  des  calories  dégagées, 
l'énergie  du  rayonnement  lumineux  en  employant  successi- 
vement un  calorimètre  opaque  puis  transparent. 

Toutes  ces  mesures  ne  sont  que  très  approximatives;  on 
admet,  en  efier,  implicitement  :  i^  que  l'eau  ne  laisse 
passer  aucune  radiation  obscure;  2^  qu'elle  n'a  pas  d'ab* 
sorption  pour  les  radiations  lumineuses. 

Le  seul  moyen  correct  à  employer  serait  évidemment  de 
tracer  la  courbe  de  répartition  de  l'énergie  dans  le  spectre 
normal  de  la  substance  émissive;  il  faudrait  ensuite  mul* 
tî plier  chacune  des  ordonnées  correspondant  au  spectre 
lumineux  (très  étroit,  comme  on  sait,  par  rapport  au 
spectre  total)  par  un  coefficient  relatif  à  la  sensibilité  de 
la  rétine,  pour  chaque  radiation. 

Ces  coefficients  seraient,  par  exemple^  déduits  de  la 
courbe  tracée  par  Frauenhofer  pour  représentei*  la  réparti- 
tion de  la  lumière  dans  le  spectre  solaire.  Enfin,  on  pren- 
drait, comme  rendement,  le  rapport  de  la  courbe  des 
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Lumières  aed  {fig.  20)  à  la  surface  totale  S  de  la  courbe 
représentant  l'énergie  calorifique  totale. 

Dans  Tindustrie  on  exprime  couramment  le  rendement 

Fig.  20. 


oTj  ûr^ 


des  lampes  électriques  par  le  nombre  de  vi^atts  consommés 
par  bougie.  Il  serait  plus  voisin  de  la  définition  théorique 
de  donner  le  nombre  de  bougies  par  watt. 

C^est  cette  définition  que  j^ai  employée  pour  calculer  le 
rendement  des  diverses  matières  que  j'ai  étudiées  :  le  ren- 
dement sera  mesuré  par  le  nombre  de  carcels  que  fournit 
par  watt  le  centimètre  carré  de  la  substance  à  la.  tempéra- 
ture considérée;  ces  carcels  étant  mesurés  en  lumière 
monocliromatique  verte,  qui  est  sensiblement  proportion- 
nelle, d'après  M.  Crova,  à  l'intensité  lumineuse  totale  (*). 

On  remarquera  que  le  rendement  que  je  trouve  pour  le 
charbon  est  trois  fois  plus  élevé  environ  que  celui  admis 
dans  la  pratique. 

'  Il  est  courant  d'admettre  qu'une  lampe  à  incandescence, 
dans  le  voisinage  de  son  régime  normal,  prend  3  watts  par 
bougie,  ce  qui  correspondrait,  pour  la  définition  adoptée, 
«  o,o33  carcel  par  watt. 

Ceci  s'explique  si  l'on  réfléchit  que  les  watts  nécessaires 
pour  actionner  la  lampe  sont  dissipés  par  toute  la  surface 
du  filament  et  que  la  projection  seule  de  ce  filament  sur  un 
plan  parallèle  à  son  axe  sert  à  éclairer  le  photomètre. 

Les  watts  dissipés  dans  la  direction  du  photomètre. sont 


(*)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  VI,  p.  5î8. 
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doDC  représentés  par  les  watls  totaux  divisés  par  u.  Le 
rendement  exact  serait  donc  de  i  watt  par  bougie,  si  Ton 
pouvait  réaliser  une  surface  plane  ne  rayonnant  que  d'un 
seul  côtéy  soit  o,oi  carcel  par  watt. 

Les  mesures  effectuées  sur  la  lampe  à  incandescence 
dont  la ,  température  a  été  extrapolée  jusqu'à  1900  four- 
nissent 0,011  carcel . 

Le  Tableau  suivant  résume  le  résultat  de  mes  expériences 
à  ce  sujet.  Il  montre  les  différences  bien  nettes  que  pré- 
sentent les  corps  au  point  de  vue  du  rendement  lumineux 
et  justifie  le  choix  qui  a  été  fait  de  certains  oxydes  ou 
mélanges  qui,  employés  comme  radiateurs,  ont  fourni  les 
excellents  résultats  que  Ton  sait. 
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*'  Quoique  ce  Tableau  ne  puisse  représenter  d'une  façon 
absolue  le  rendement  à  une  température  déiei minée,  il 
est  néanmoins  comparatif  et  Ton  se  rapprochera  beau- 
coup de  la  vérité  en  majorant  de  5o^  les  températures 
indiquées.  Ainsi,  par  exemple,  le  rendement  indiqué 
comme  étant  mesuré  à  i4oo^  se  rapporte  vraisemblable-^ 
ment  à  une  température  de  i45o®  environ. 

Tous  les  corps  ont  pu  être  mesurés  jusque-là;  nous 
trouvons  que  les  corps  noirs  :  le  charbon  et  le  four  élec- 
trique, ont  un  très  mauvais  rendement  lumineux;  ils 
ne  donnent  qud  o,oo5  carcel  par  watt*,  l'oxyde  de  chrome 
fournit  une  lumière  triple,  sans  doute  à  cause  d'un  phé- 
nomène de  luminescence. 

Le  platine  serait  beaucoup  plus  avantageux,  mais  on 
sait  qu'il  a  du  être  abandonné  pour  la  fabrication  des 
lampes  comme  trop  fusible*,  il  ne  prendrait,  dans  une 
lampe  industrielle,  que  i  watt  par  bougie,  tandis  que  le 
charbon  exige  3  watts. 

L'osmium,  proposé  récemment  par  Auer,  doit  sans 
doute  son  bon  rendement  aux  mêmes  causes  que  le  pla- 
tine, c'est-à-dire  à  son  grand  pouvoir  réfléchissant  qui 
diminue  son  pouvoir  émissif  dans  la  région  chaude  du 
spectre  d'émission.  Malheureusement,  ce  métal  est  si 
rare  qu'on  ne  pourrait  en  trouver  assez  pour  répondre  aux 
besoins  de  la  fabrication. 

Parmi  les  oxydes  blancs,  c'est  l'oxyde  de  lanthane  qui 
fournit  les  meilleuis  résultats,  mais  cette  matière  se 
délite  rapidement  à  Tair,  comme  la  chaux,  et  ne  pourrait 
servir  à  la  construction  des  manchons  incandescents. 

D'ailleurs,  d'après  l'allure  de  la  courbe  vn  flamme 
réductrice,  son  rendement  serait  moins  bon  dans  ces 
conditions,  qui  sont  celles  qu'il  est  possible  d'obtenir  dans 
les  brûleurs  Bunsen  employés  pour  chauffer  les  corps 
radiants. 

Le  mélange  Auer  fournit  déjà  plus  de  lumière  en  flamme 


^ 
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oxydante  que  la  ihorine  en  flamme  réductrice.  [I  est  regret- 
table que  je  n'aie  pu  déterminer  le  rendement  du  mélange 
Auer  en  flamme  réductrice  à  cette  température;  c'est  évi- 
demment la  substance  qui  donne  le  meilleur  résultat, 
tout  en  présentant  les  qualités  de  résistance  mécanique  et 
d'inaltérabilité  réclamées  par  la  pratique. 

Pour  les  corps  qui  suivent  à  la  fois  une  loi  de  la  forme 

Rc  =  aT^  pour  le  rayonnement  calorifique,  et  Rl=  Ae  '^ 
pour  le  rayonnement  lumineux,  la  formule  qui  donnerait 
le  rendement  optique  à  une  température  1!  serait 

Rendement  =  -' 


Cette  formule  montre  que  le  rendement  pourrait  passer 
par  un  maximum  à  une  certaine  température,  ce  qui, 
d'ailleurs,  est  une  conséquence  de  la  loi  du  déplacement. 

Mais  nous  sommes  très  loin  de  cette  température,  qui 
est  extrêmement  élevée.  Pour  le  Soleil,  on  sait,  d'après 
les  expériences  de  Langley,  que  le  maximum  de  l'énergie 
est  dans  la  partie  lumineuse  du  spectre. 

Cette  coïncidence  apparente  provient  sans  doute  de 
l'accommodation  séculaire  de  la  rétine  pour  la  longueur 
d'onde  qui  représente  le  maximum  de  Ténergie  de  la 
radiation  solaire. 


CHAPITRE  IV. 


Essais  sur  des  oxydes  mis  sons  forme  de  manchons.  —  Essai 

de  théorie  du  bec  Auer. 

L'industrie  livre  maintenant  des  manchons  non  impré^* 
gnés  à  bas  prix.  Ces  manchons,  en  tissu  de  coton  préala- 
blement dégraissé  et  traité  à  Tacide  chlorhydrique,  pour 
le  débarrasser  de  la  chaux  qu'il  peut  renfermer,  sont  prêts 
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poar  remploi.  Les  solutions  qui  m'ont  servi  sont  à 
3o  pour  loo  de  nitrate  pur. 

J'ai  préparé  avec  ces  solutions  trois  manchons  (*)  en 
oxydes  de  cérium,  de  thorium  et  au  moyen  d'un  mélange 
de  nitrates  de  thorium  et  de  cérium  (liqueur  éclairante)  ; 
ce  dernier  mélange  laisse  un  résidu  solide  renfermant 
I  y  2,  pour  100  de  cérium. 

C'est  en  faisant  ces  manchons  qu'on  se  rend  bien 
compte  des  propriétés  remarquables  du  mélange  employé 
couramment  :  tandis  que  les  manchons  de  thorine  et  de 
cérite  restent  très  fragiles  et  se  travaillent  mal,  le  man- 
chon Auer  possède,  en  dehors  de  ses  propriétés  éclairantes 
si  remarquables,  une  résistance  à  la  rupture  qui  a  dû 
contribuer  pour  une  certaine  part  à  son  succès  (^). 

Les  phénomènes  de  changement  de  teinte  avec  la  nature 
de  la  flamme,  sur  lesquels  j'ai  déjà  attiré  l'attention,  se 
retrouvent  très  nettement  ici  lorsqu'on  fait  varier  légère^ 
ment  les  entrées  d'air  des  brûleurs  Denayrouze  qui  m'ont 
servi  à  faire  ces  essais;  on  sait  que  ces  brûleurs  fonc- 
tionnent sans  verre  et  sont  munis  d'une  virole  de  réglage 
pour  l'arrivée  de  l'air.  Les  variations  de  teinte  de  la  tho- 
rine sont  particulièrement  curieuses  :  avec  un  excès  de 
gaz,  la  teinte  du  manchon  est  rosée;  elle  devient  d'un 
blanc  vert  dès  qu'on  rend  l'arrivée  de  l'air. 

L'intensité  lununeuse  des  manchons  de  thorine  et  de 

cérite  est  très  faible;  on  indique  généralement  les  valeur^ 

suivantes  pour  les  trois  manchons  placés  sur  le  même  bec 

brûlant  loo^  à  l'heure  : 

Manchon  de  thorine.. i  bougie 

Manchon  de  cérite 7  bougies 

Manchon  Auer 70  bougies 

(^)  On  trouvera  tous  les  détails  sur  la  préparation  des  manchons 
incandescents  dans  l'Ouvrage  :  Véclairage  à  incandescence,  par 
P.  Truchot  (G.  Naud,  éditeur). 

(')  Celle  résistance  pourrait  bien  provenir  d'une  combinaison  de 
Toxydç  de  thorium  à  tendances  acides  avec  l'oxyde  de  cérium  basique, 
comme  le  D'  Westphal  Ta  avancé. 
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QuoiquMl  soit  très  difficile  de  comparer  à  un  étalon 
l'intensité  de  lumières  de  teintes  aussi  différentes,  j'ai 
trouvé  que  les  chiffres  donnés  par  les  deux  premiers  man- 
chons, surtout  celui  de  cérium,  sont  encore  trop  forts  par 
rapport  au  bec  Auer  pris  comme  terme  de  comparaison. 

Lorsqu'on  projette  latéralement,  sur  un  manchon,  la 
flamme  d'un  bunsen,  on  observe  lés  teintes  caractéristiques 
suivant  la  nature  de  la  zone  correspondante. 

Le  cérium  m'a  fourni  un  résultat  assez  curieux  sur 
lequel  je  veux  appeler  l'attention  : 

L'intérieur  du  cône  bleu  central  de  la  flamme  du  bec 
Bunsen  est  à  peu  près  froid  ;  aussi  donne-t-il  sur  le  tissu 
une  tache  noire,  quels  que  soient  d'ailleurs  les  oxydes 
employés. 

Quand  on  fait  l'expérience  avec  le  cérium  on  aperçoit, 
au  bord  de  celte  tache  noire,  une  zone  plus  brillante; 
de  temps  à  autre,  quelques  mailles  plus  fines  semblent  s'y 
allumer  et  l'incandescence  gagne  le  centre  de  la  zone  en 
produisant  un  crépitement  rappelant  celui  du  nitrate  de 
potassium  projeté  sur  des  charbons  enflammés. 

Cette  simple  expérience  met  bien  en  évidence,  à  mon 
avis,  les  propriétés  condensantes  de  ce  dernier  oxyde.  Ces 
propriétés  catalytiques  ont  été  tour  à  tour  invoquées  puis 
rejetées  dans  la  théorie  des  manchons  incandescents;  je 
crois,  pour  ma  part,  que  cette  action  doit  être  prise  en 
considération.  Les  oxydes,  nous  l'avons  déjà  vu,  sont 
extrêmement  perméables  pour  les  gaz;  quoi  d'étonnant  à 
ce  que  ces  gaz  occlus  puissent  se  combiner  dès  que  la  tem- 
pérature devient  suffisante? 

M.  Bunte  a  en  effet  démontré  que  le  mélange  d'oxygène 
et  d'hydrogène,  qui  explose  vers  65o**  en  présence  de  la 
silice  ou  d'oxydes  inactifs,  se  combine  à  SSo*^  en  présence 
de  Toxyde  de  cérium.  C'est  là,  je  crois,  l'explication  du 
phénomène  d'incandescence  intermittent  de  la  cérite  dans 
la  zone  froide  centrale  du  bunsen. 
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Mais  on  pourrait  en  tirer  aussi  Texplication  de  la  lumi- 
nescence que  j'ai  constatée  si  nettement  pour  l'oxyde  de 
cérium.  Eu  tournant  dans  la  flamme,  cet  oxyde  doit 
absorber  en  certains  points  des  gaz  qui  brûlent  un  instant 
après  dans  un  région  légèrement  plus  chaude.  Or,  étant 
donné  la  loi  extrêmement  rapide  d'accroissement  du 
rayonnement  caloriGque  avec  la  température,  il  est  facile 
de  comprendre  que  la  moyenne  du  rayonnement  mesuré 
par  rapport  à  la  moyenne  des  températures,  ce  que  l'on 
fait  dans  notre  expérience,  soit  plus  grande  que  le  rayon- 
nement que  fournirait  le  corps  si  sa  température  était  uni- 
forme et  égale  à  la  température  moyenne  indiquée  par  le 
couple. 

La  même  explication  pourra  être  invoquée  a  fortiori 
pour  le  rayonnement  lumineux  qui  croit  encore  d'une 
façon  plus  rapide  (^)^  l'oxyde  de  chrome  et  la  plupart 
des  oxydes  rayonnent,  en  effet,  plus  de  lumière  qu'un 
corps  noir  porté  à  la  même  température. 

On  voit  donc  que  ces  phénomènes  de  luminescence, 
dans  le  cas  qui  nous  occupe,  ne  sont  pas  en  contradiction 
avec  la  loi  de  Kirchhoff. 

TRANSPARENCE  DE   LA   THORINE  A   CHAUD. 

On  a  avancé  que  la  magnésie  était  transparente  pour 
les  radiations  de  grande  longueur  d'onde.  Or  un  manchon 
confectionné  avec  de  la  magnésie  a  l'apparence  caracté- 
ristique du  manchon  de  thorine,  sa  lumière  est  d'un  blanc 
bleuâtre  excessivement  faible  sons  cette  petite  épaisseur. 

Je  rae  suis  proposé  de  faire  quelques  expériences,  sur  ce 
manchon  et  sur  celui  de  tborine,  dans  le  but  de  vérifier  si 
l'on  peut  mettre  en  évidence  la  transparence  de  ces  deux 
matières  à  température  élevée.  Le  principe  de  la  méthode 
est  le  suivant  : 

(')  Au  voisinage  immédiat  de  i5ooo  Téclat  augmente  sensiblement 
comme  la  quinzième  puissance  de  la  température  absolue. 
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1°  On  vîse  avec  la  lunette  pyroméirique  L,  au  travers 
du  manchon  M,  une  source  de  chaleur  S  qui  a  été  succes- 
sivement un  bec   Bengel,   un  bec  Âuer  et  une  ilamme 

Fig.  21. 


< 
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V, 


étroite  d'acétylène  brûlant  à  Textrémité  d*un  tube  capil- 
laire {Jig-  2i),  le  manchon  M  étant  d'abord  éteint; 

2^  On  allume  le  manchon  M  ; 

3^  On  éteint  S; 

4°  On  mesure  S  seul . 

Des  quantités  de  chaleur  mesurées  parles  expériences  i® 
et  4^  on  tire  d'abord  le  rapport  des  pleins  aux  vides  du 
manchon. 

Ce  rapport  est  variable  avec  la  grandeur  de  la  source  S, 

le  rapport  des  pleins  aux  vides  étant  d'autant  plus  grand 

qu'on  se  rapproche  plus  du  bord,  où  les  mailles  sont  vues 

plus  obliquement. 

J'ai  ainsi  trouvé  : 

Rapport 

des  pleins  aux 
vides. 

,       A      .  (  (surface  moyenne  du  manchon) 4,7 

Flamme  étroite  d'acétylène  (manchon  au  centre) ...         2,7 

Ainsi,  le  rapport  des  pleins  aux  vides  pour  la  surface 
moyenne  est  de  4  ?  7  9  il  ^^^  égal  à  l'inGni  tout  au  bord  du 
manchon,  les  mailles  étant  vues  très  obliquement. 

Les  expériences  i^,  2^  et  3^  permettent  de  mesurer  la 
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transparence.  En  effet,  si  la  matière  est  complètement 

opaque,  on  doit  avoir  : 

» 

déviation  i°-t-  déviation  S**  =  déviation  2**. 

Si  la  matière  présente  une  transparence  quelconque,  ta 
déviation  mesurée  dans  Texpérience  2°  doit  êire  plus 
grande  que  la  somme  des  déviations  i**  et  3®. 

J'ai  toujours  trouvé  que  le  rayonnement  calorifique 
total,  expérience  2®,  est  égal  à  la  somme  du  rayonnement 
du  manchon  seul  augmenté  du  rayonnement  de  la  source  S 
vue  à  travers  les  mailles. 

Ces  expériences  ont  été  répétées  en  remplaçant  la 
lunette  pyromélrique  par  un  photomètre;  les  résultats 
sont  également  négatifs. 

Faut-il  conclure  de  ces  essais  que  la  thorine  est  opaque 
aussi  bien  pour  la  chaleur  que  pour  la  lumière?  Je  ne  le 
crois  pas,  l'état  sous  lequel  la  matière  se  trouve  suffirait 
pour  expliquer  cette  opacité  apparente. 

L'alumine  pure  est  transparenté  et  cependant  des  man- 
chons en  alumine  donnent  des  résultats  identiques  à  ceux 
de  la  magnésie  et  de  la  thorine.  Cela  tient  à  l'état 
boursouflé  de  la  matière,  dans  laquelle  il  se  produit  une 
foule  de  réflexions  totales.  De  même  une  bulle  d'air  au 
milieu  d'une  masse  de  verre  paraît  opaque,  de  même 
aussi  la  neige,  bien  qu'étant  constituée  par  des  cristaux 
transparents  de  glace,  intercepte  fortement  la  lumière. 

Je  dirai,  en  passant,  que  les  manchons  de  magnésie 
seule  se  trouent  rapidement,  la  magnésie  se  volatilise 
avant  de  fondre,  et  les  fils  s'amincissent  aux  points  qui 
correspondent  au  maximum  de  vitesse  du  jet  gazeux. 

On  se  rend  bien  compte,  par  les  explications  qui  pré- 
cèdent, des  raisons  de  l'insuccès  de  ces  mesures.  Il  me 
paraît  bien  difficile  de  mettre  en  évidence  la  transparence 
de  ces  oxydes;  peut-être  y  parviendrait-on  en  les  immer- 
geant dans  un  liquide  ayant  le  même  indice  et  dans  lequel 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XXVIL  (Décembre  190a.)     34 
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ils  devraient  disparaître,  de  même  que  le  verr#  àifàii 
perd  son  opacité  lorsqu'on  le  mouille  avce  tiii  liquide 
d^indice  convenable. 

En  tous  cas,  la  blancheur  de  ces  corpf  é§i  déjà  une 
présomption  à  cet  égard  :  la  poudre  de  ferre  réalise  le 
corps  blanc  le  plus  parfait  comme  réfléchissant  également 
toutes  les  radiations  lumineuses  qui  le  frappent. 

PHOTOGRAPllIE   DBS  TROIS  HANCHONS. 

•       .      .  •  •  • 

Voulant  savoir  si,  grâce  k  son  faible  pouvoir  émissif 
dans  Finfra-rouge,  la  thorine  n'était  pas  portée  à  une 
température  beaucoup  plus  élevée  que  le  bec  Auer,  j'ai 
fait  la  photographie  simultanée  des  trois  manchons.  Si  la 
température  du  manchon  de  thorine  est  très  élevée,  son 
spectre  sera  relativement  riche  en  rayons  ultra-violets 
qui  agiront  avec  une  grande. intensité  sur  la  plaque  pho- 
tographique. La.  photographie  montre^  en  ctl'et,  que  les 
rayons  émis  par  ce  corps  sont  assez  actifs  sur  la  plaque, 
tout  en  agissant  moins  que  le  bec  Auer  lui-même.  Le  rap-> 
port  entre  les  intensités  chimiques  de  la  lumière  de  ces 
deux  sources  est  certainement  bien  plus  près  de  T  uni  té 
que  le  rapport  de  leurs  intensités  lumineuses. 

Pour  m'assurer  que  l'objectif  photographique  n'exerçait 
pas  une  action  absorbante  trop  grande  sur  les  rayons  ultra- 
violets, ce  qui  aurait  masqué  le  phénomène  que  je  voulais 
mettre  en  évidence,  j^ai  fait,  au  moyen  d'uii  petit  trou 
percé  dans  une  lame  mince  de  laiton,  une  nouvelle  photo- 
graphie. Lediamètre  de  ce  trou  doit  être  calculé  diaprés  le 
tirage  de  la  chambre  noire  pour  donner,  on  le  sait,  les. 
meilleurs  résiil ta ts.  La  petite  ouverture  que  j'ai  employée 
avait  o™™,4  pour  une  distance  focale  de  3oo"";  il  semble 
bien,  sur  celte  épreuve,  que  les  différences  entre  les  deux. 
manchons  extrêmes  sont  plus  faibles,  mais  ce  n'est  pas  très 
net,  ce  qui  indique  que  le  spectre  de  l'oxyde  de  thorium 
seul  ne  renferme  pas  beaucoup  plus  de  rayons  actiniqpes 
absorbables  par  le  verre  de  Tobjcciif  que  le  mélange  Auer. 
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CODLEDK  DE  LOXTDS  DE  CEBIUV   A  BA 

Sur    les    deux   phoiograpbieâ    précédentes,    le   cérîu] 
Fig.  M. 


Cérium. 
Fig.  ï3. 
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semble  presque  noir;  en  fait,  la  lumière  donnée  par  le 
manchon  est  rouge&tre  et  rappelle  celle  que  fournissent 
les  corps  noirs  chauffés  à  basse  température.  A  froid,  ce 
manchon  a  une  couleur  ocreuse  particulière.  Je  me  suis 
demandé  s'il  ne  devenait  pas  noir  à  chaud. 

Pour  le  vériGor,  j'ai  photographié  avec  le  même  t(*mps 
de  pose  les  trois  manchons  éteints  et  allumés  en  projetant 
sur  leur  surface  l* image  d^un  arc  électrique. 

On  peut  remarquer  que  l'image  de  Parc,  assez  visible 
sur  le  cérium  à  froid  {Jig*  22),  est  beaucoup  moins  nette 
à  chaud  {fig*  aS)*,  la  couleur  propre  de  ce  manchon  se 
rapproche  donc  du  noir  quand  la  température  augmente, 
et  son  pouvoir  émissif  doit  se  rapprocher  de  celui  des 
corps  noirs,  ainsi  que  Fexpérience  directe  sur  les  perles  Ta 
d'ailleurs  montré.  Il  semble  qu'il  en  est  un  peu  de  même 
pour  le  thorium,  quoique  ce  fait  y  soit  beaucoup  moins 
accusé. 

Quant  au  bec  Auer,  la  quantité  énorme  de  lumière  qu'il 
fournit  noie  complètement  la  lumière  apportée  par  l'arc. 

ESSAI   DE  THÉORIE  DU   BEC  AVER. 

Ces  dernières  expériences  permettent  de  donner  une 
théorie  assez  plausible  du  fonctionnement  du  bec  Auer. 

Le  manchon  d'oxyde  de  cérium  seul  n'oclaire  pas,  parce 
que  le  pouvoir  émissif  considérable  de  cette  matière  Tem- 
pèche  d'atteindre  une  température  suffisante.  Nous  avons 
vu  que  la  soudure  d'un  couple  recouvert  de  cérite,  plongée 
dans  une  flamme,  indique  une  température  plus  basse  de 
plus  de  aoo°  que  lorsqu'elle  est  nue;  or,  on  sait  combien 
est  rapide  l'apparition  de  la  lumière  avec  la  température. 
L^affiux  de  la  chaleur  est,  en  effet,  limité  dans  les  flammes 
et  la  température  à  laquelle  est  porté  le  manchon  ne  dé- 
pend que  de  la  vitesse  du  courant  gazeux,  de  sa  tempéra- 
ture et  enfin  du  pouvoir  émissif  de  la  substance  qui  Je 
constitue. 

Or,  nous  ne  disposons  que  de  la  vitesse,  car  la  tempéra- 
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turede  la  flamme  est  limitée  par  les  phénomènes  de  dis- 
sociation el  le  pouvoir  émissif  est  une  quantité  physique 
que  nous  ne  pouvons  changer.  Il  en  résulte  que,  si  nous 
étions  astreints  à  préparer  des  manchons  en  cérile,  nous 
serions  obligés  de  donner  aux  fils  qui  les  constitueraient 
des  dimensions  voisines  du  centième  de  millimètre  pour 
obtenir  de  bons  résultats. 

On  sait,  en  eiTet,  que  la  température  que  prend  un  fil, 
même  dans  une  flamme  très  volumineuse,  dépend  énor- 
mément du  diamètre  de  ce  fil. 

Ce  fait  est  généralement  attiîlmé  à  la  conductibilité  dtj 
fil  (*),  mais  ce  n'est  pas  la  seule  raison. 

En  efiet,  en  supportant  une  petite  perle  de  platine 
de  I*"*  de  diamètre  par  un  fil  de  platine  de  o*",©!,  on 
voit  le  fil  fondre,  tandis  que  la  perle  reste  bien  au-dessous 
de  son  point  de  fusion. 

J'aitribue  ce  résultat  à  la  viscosité  des  gaz  chauds  qui 
se  renouvellent  beaucoup  moins  facilement  autour  de  la 
perle  qu'autour  du  fil  ;  la  quantité  de  chaleur  amenée  dé- 
pendant évidemment  de  la  vitesse  du  courant  gazeux, 
l'apport  sera  plus  grand  pour  le  fil  par  unité  de  surface. 
J'explique  également  par  la  convection  le  n^nltat 
curieux  signalé  page  36,  où  un  fil  d'argent,  de  o^^^02  de 
diamètre,  ne  fond  que  sons  un  courant  de  a  ampères,  soit 
une  densité  de  courant  de  5ooo  ampères  par  millimètre 
carré.  On  ne  peut  invoquer  dans  cette  expérience  les 
pertes  de  chaleur  par  conductibilité  des  attaches,  le  fil 
ajant  environ  i"  de  long.  La  suspension  par  des  fils  fins 
d^ai^ent,  par  lesquels  on  peut  faire  passer  une  densité  de 
courant  cronsidérable,  dans  la  balance  électrodjnamiqoe  de 
lord  Kelvin,  repose  sor  ce  principe. 

Or,  c*esl  précisément  ce  qne  permet l'oxjde de  thotiam^ 
et  Ton  s'explique  pourquoi  il  est  si  nécessaire  d'obtenir  an 

(■)  WAMcsm,  Verhandlungem  der  BerUner  pky$.  Gtt,,  t.  XfV, 
1895,  p-  78. 
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mélange  intime,  ainsi  que  le  font  remarquer  MM.  Le  Gha- 
lelier  et  O.  Boudouard  (*),  pour  obtenir  de  bons  radia^ 
leurs  ^  jamais  un  mélange  mécanique  ne  pouira  donner 
une  division  aussi  complète  de  l'oxyde  radiant  de  cériùm 
au  milieu  de  son  support  de  ihorine  que  le  mélange  des 
nitrates  avant  calcination. 

Ces l,  en  elle i,  le  seul  rôle  que  remplit  ce  dernier  oxyde; 
par  sa  porosité  il  permet  au  mélange  gazeux  de  venir 
brûler  au  contact  même  du  cérium,  grâce  aux  phéno- 
mènes calaly  tiques  ;  glace  à  sa  transparence,  il  permet  aux 
rayons  de  passer;  giâçe  enfin  à  sa  grande  solidité,  il  main- 
tient rigidement  la  sorie  d'épongé  de  cérile  dont  il  est 
imprégné. 

.  Mais  ce  qu'il  faut  surtout  invoquer,  c'est  la  faiblesse 
du  rayonnement  calorifique  de  la  thorine. 

Un  pouvoir  émissif,  aussi  faible  que  possible  pour  la 
chaleur,  est,  en  effet,  une  condition  tout  à  fait  essentielle 
pour  l'oxyde  servant  de  support  à  la  matière  radiante, 
sous  peine  de  voir  s'abaisser  considérablement  la  tempé- 
rature du  manchon,  et  par  conséquent  le  rendement. 

Or,  à  part  la  chaux  pure,  nous  voyons  que,  do  tous  les 
oxydes  étudiés,  c'est  la  thorine  qui  présente  en  flamme 
réductrice  (condition  réalisée  dans  les  brûleurs)  le  pou- 
voir émissif  le  plus  faible,  tandis  que  la  cérite  fournit  le 
plus  élevé. 

A  1200^,  on  trouve  : 

Oxyde  de  thorium  (flamme  réductrice)..       38 
Oxyde  de  cérium    (  »  )..     404 

soit  un  rapport  supérieur  à  10.  11  est  à  présumer  que  ce 
rappoi  t  est  encore  plus  grand  à  la  température  élevée  que 
le  manchon  atteint  pendant  son  fonctionnement  normal. 


(•)  Sur  la  radiation   des  manchons  à   incandescence  {Comptes 
rendus,  t.  CXXVI,  1898,  p.  1861). 
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Mes  expériences  monlrent,  en  eiOfet^  que  le  rapport  des 
pouvoirs  émissîfs  de  ces  deux  corps  augmente  assez  vite 
avec  la  température. 

Ces  considérations  expliquent  aussi  le  pourcentage 
exact  de  cérite  qu'il  faut  employer.  En  agissant  sur  ce 
facteur  on  déplace  le  maximum  de  Ténergie  du  spectre 
d'émission  du  cérîum  et  k  la  fois  son  intensité  par  la  sur- 
face d^émission  de  ce  corps. 

Beaacoup  de  cérium  fournit  un  rayonnement  total  in- 
tense, mais  une  lumière' rouge&tre-,  trop  peu  donne  une 
lumière  plus  bleue,  mais  moins  intense,  peut-être  à  cause 
de  la  loi  de  déplacement  du  maximum  de  l'énergie  avec  la 
température,  mais  surtout  par  suite  de  la  diminution  con- 
sidérable  de  la  surface  d'émission. 

Ces  proportions  devront  donc  être  changées  si  Ton  désire 
produire  en  plus  ou  moins  grande  abondance  telle  ou  telle 
radiation;  les  becs  devant  servir  aux  usages  photogra- 
phiques devront  être  plus  pauvres  en  cérium  que  ceux 
destinés  à  Téclairage  courant. 

Il  est  très  probable  également  que,  si  nous  disposions 
de  flammes  plus  chaudes  que  celles  des  brûleurs  actuels,  il 
faudrait  augmenter  les  proportions  de  cérium  dans  le 
mélange. 

Ces  considérations  semblent  d'autant  plus  exactes  qu'on 
retrouve,  dans  tous  les  mélanges  devenus  courants,  les  deux 
corps  :  corps  radiant  et  support,  dont  nous  venons  de 
décrire  le  rôle  dans  le  bec  Âuer. 

Dans  le  bec  Sunlight,  très  employé  en  Angleterre,  le 
radiateur  est  de  Toxyde  de  chrome  noyé  dans  une  masse 
d'alumine.  La  proportion  est  de  2  pour  100  d^oxyde  de 
chrome^  ce  corps  se  volatilise  à  la  longue,  et  le  rendement 
diminue,  mais  on  peut  régénérer  le  manchon  en  pulvéri- 
sant à  sa  surface  une  solution  étendue  d'un  sel  de 
chrome. 

C'est,  sans  doute,  à  la  même  cause  d'appauvrissement 
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en  oxyde  de  cérium  qu'est  dû  le  changement  de  teinte  qui 
se  produit  avec  le  temps  dans  les  manchons  Auer.  La 
lumière,  riche  au  début  en  radiations  jaunes  et  orangées, 
passe  peu  à  peu  au  vert  bleuâtre,  fait  qui  n'a  pas  été 
expliqué  jusqu'ici. 

Il  faut  même  qae  l'oxyde  de  cérium  soit  remarquable- 
ment peu'  volatil  aux  hautes  températures  pour  que  la 
faible  quantité  qu^en  renferme  un  manchon  (o^,oo5)  ne 
disparaisse  pas  plus  rapidement,  d'autant  plus  que  la  divi- 
sion de  cet  oxyde  est  énorme.  Sî  l'on  admet,  ce  qui  n'est 
même  pas^  que  tout  le  cérium  est  à  la  surface  des  filauienis, 
chaque  millimètre  carré  de  surface  émissive  ne  renferme* 
rait  que  o^,  oooooo  5  d'oxyde  radiant. 


CHAPITRE  V. 

Gonclnsions. 

Il  résulte  de  ce  travail  un  certain  nombre  de  conclu- 
sions bien  nettes  que  je  vais  maintenant  résumer. 

Le  but  de  ces  recherches  était,  comme  je  l'ai  indiqué 
dans  l'Introduction,  de  déterminer  les  lois  du  rayonne- 
ment calorifique  et  lumineux  de  quelques  oxydes.  J'espé- 
rais ainsi  faire,  au  cours  de  ce  travail,  des  remarques  me 
permettant  de  donner,  du  fonctionnement  des  radiateurs 
à  oxydes,  une  théorie  plus  satisfaisante  que  celles  qui  ont 
été  proposées  jusqu'ici. 

Ce  qui  se  dégage  d'abord  bien  nettement,  e'est  la  diffi- 
culté de  porter  à  une  température  uniforme  et  élevée  une 
masse  même  très  petite  d'un  corps  quelconque  et  d'éva- 
luer cette  température. 

J'ai  pu,  par  divers  moyens  de  contrôle,  me  faire  une 
idée  de  l'erreur  commise  systématiquement,  même  lors- 
qu'on prend  la  précaution  de  faire  tourner  dan,s  la  flamme 
le  corps  à  échaufler.  Cette  précaution  me  semble  de  la 
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plus  haute   importance,    si  Toa  veut  que  les  réfultaU 
obtenus  aient  une  signification  quelconque. 

Cependant,  malgré  ce  dispositif,  les  difiîérences  de  tem- 
pérature entre  le  centre  et  la  surface  du  corps  peuvent 
encore  s'élever  à  5  ou  6  pour  loo  lorsque  la  matière 
atteint  iSgo"". 

A  la  suite  des  recherches  entreprises  dans  le  but  de 
trouver  la  meilleure  combinaison  thermo-électrique  k  em- 
ployer et  la  forme  la  plus  avantageuse  a  lui  donner,  j^ai 
été  amené  à  choisir,  ponr  l'appareil  destiné  à  mesurer  le 
rayonnement  calorifique  des  corps  en  étude,  la  forme 
d'une  lunette  a  objectif  en  fluorine,  et  dont  le  réticule  est 
constitué  par  deux  fils  métalliques  extrêmement  fins  dont 
le  point  de  croisement  constitue  la  soudure  du  couple* 

Cette  forme  d'appareil  complètement  clos,  et  où  Tone 
des  soudures  constitue,  pour  ainsi  dire,  le  eorp*  même  de 
la  lunette,  offre  cet  avantage  considérable  qu'an  rayonne- 
ment parasite  venant  frapper  latéralement  Tinstniment  ne 
fait  naître  ancane  force  thermo-éleclriqtie  periorbairiee* 

Devenant  ainsi  susceptible  d*ètre  poinlé,  cet  instrument 
permet  de  mesorer  Téclat  calorifique  d'on  eorps^  qae  jmm 
exprimé  en  watts  par  centimètre  carre,  en  uinltipliant  par 
on  facicnr  convenable  la  déviation  qne  la  Innetle  imprisnc 
i  nn  galvanoBiêtre. 

J'ai  justifié  dans  cette  loneite,  an  moyen  d'an  mierora- 
diomèire,  Temploi  de  la  fluorine  doiu  Talisorption  est 
proportionnelle  an  rayonnement  â  mesurer  ent/e  ^'X^^  et 
i5oo\ 

Pour  éralœr  aTec  précisioa  les  plus  f^Ei^les  ocmrani^ 
themo-éiertriques  qui  prenneut  n«ife^afi*ce  dan«  1^  eircuh 
de  la  Innelte,  j'^ai  dn  éiodier  nne  fortzte  spéciale  d^  Ç^-î^a' 
nomètre  â  cadre  n»oL31e  d^^nt  la  ré»stSLt^oc!  des  diver«es 
parties  et  les  dinien^lons  à^  la  IxAitète  ^jox  calcolées  de 
manière  a  produire  VeSk^i  m^xioitim  avec  Je  miàtimum  ^ 
it  dlnenSe. 
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L'enBemUedeialanette  et  de  son  galvanomètre  présente 
un  certain  »térèt  au  point  de  vue  de  la  mesure  des  hautes 
irmpératures  pour  laquelle  les  procédés  directs  de  pyro- 
mëtrie  sont  impuissants. 

J'ai  pu  rendre  mon  appareil  assez  robuste  pour  pouvoir 
l'appliquer  aux  usages  industriels,  comme  je  l'indiquerai 
plus  loin. 

Au  cours  de  cette  étude,  j'ai  eu  souvent  roccasion  d'étu- 
dier la  loi  du  rayonnement  d'un  corps  noir  en  fonction 
de  la  température.  La  loi  si  simple  proposée  par  Stefan , 

R=a(T*--«*), 

m'a  toujours  donné  un  accord  très  satisfaisant  avec  l'expé- 
rience. Je  suis  convaincu  que  l'usage  de  cette  loi  deviendra 
bientôt  général  pour  mesurer  les  températures  élevées, 
une  erreur  sur  le  rayonnement  n'entraînant  que  des 
erreurs  très  faibles  de  la  quantité  à  déterminer. 

D'ailleurs,  nous  ne  nous  faisons  actuellement  une  idée 
de  la  température  que  par  les  effets  qu'elle  produit  sur 
différents  corps  convenablement  choisis  (dilatations,  force 
ihermo-électrique,  variations  de  résistance  électrique).  La 
loi  de  Stefan,  qui  donne  le  rayonnement  d'une  enceinte 
fermée,  doit  donc  fournir  des  résultats  plus  exacts,  ces 
résultats  étant  indépendants  des  propriétés  particulières 
du  corps  choisi  pour  constituer  l'enceinte.  L'application 
d'une  formule  analogue  à  celle  de  Stefan  et  de  la  forme 

* 

est  justifiée  pour  un  certain  nombre  de  corps,  et  j'ai  pu 
donner,  dans  ce  cas,  la  loi  exacte  du  rayonnement  en  dé- 
terminant pour  ces  corps  les  constantes  a  et  x. 

Dans  la  seconde  Partie  de  ce  travail,  j'ai,  pour  mesurer 
le  rayonnement  lumineux,  employé  une  méthode  de  com- 
paraison que  je  crois  nouvelle.  Cette  méthode  m'a  permis 
de   mesurer,  comme  pour  la  chaleur,  Véclat  du  corps 
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chaud.  La  mesure  consiste  à  faire  disp»«i€ne  le  filament 
d^une  lampe  à  incandescence  sur  Timage  aéri^ine  Jta 
corps  rayonnant,  Tœil  étant  armé  d'un  écran  monochro- 
matique (*). 

Ce  procédé  constituera  peut-être  le  spectrophotométre 
le  plus  simple,  quand  on  connaîtra  exactement  la  loi  du 
rayonnement  du  charbon  pour  chaque  longueur  d'onde 
'en  fonction  du  rayonnement  total  mesuré  par  les  watts.  Les 
mesures  électriques  sont  à  la  fois  si  commodes  et  si  pré* 
cises  que  leur  emploi  ne  peut  manquer  de  se  généraliser. 

L'étude  du  rayonnement  d'un  four  électrique  effectué 
par  cette  méthode  m*a  montré  qu'on  pouvait  représenter 
très  exactement  la  loi  par  une  formule  de  la  forme 

R  =  Ae   T. 

Cette  formule  n'est  autre  que  celle  que  Wien  a  pro- 
posée pour  représenter  le  rayonnement  du  corps  noir  en 
fonction  de  la  température  et  de  la  longueur  d'onde,  cette 
dernière  étant  contenue  dans  les  constantes  A  et  K. 

L'accord,  en  calculant  les  températures  au  moyen  de 
cette  formule,  est  excellent,  Terreur  entre  1000°  et  i5oo® 
restant  inférieure  à  i  pour  100. 

J'ai  également  cherché  à  étendre  cette  loi  aux  autres 
corps  étudiés,  l'accord  est  très  bon  pour  certains  d'entre 
eux.  Pour  d'autres,  au  contraire,  la  loi  ne  se  vérifie  pas, 
sans  doute  à  cause  de  modifications  physiques  ou  chi- 
miques de  la  matière.  J'ai  pu,  pour  les  corps  vérifiant  la 
formule  de  Wien,  déterminer  les  constanles  A  et  K. 

Pour  ces  derniers  corps,  Ja  formule  donnant  le  rende- 
ment optique  que  j'ai  calculé  dans  le  Chapitre  III,  pour 
les  matières  que  j'ai  étudiées,  serait  donc  de  la  forme 

K' 


Rendement  = 


K 


(*)  J'ai  appris  depuis  que  ce  principe  a  été  utilisé  eu  Allemagne 
dans  la  construction  du  pyromètre  de  Wanner. 
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et  passerait  par  un  maxicnutu  pour  une  certaine  tempéra- 
ture, pour  cliarune  des  valeurs  K'  et  K  qui  i^nferment  la 
longueur  d'onde. 

Je  crois  avoir  indiqué  pour  la  première  fois  les  varia* 
lions  considérables  de  rayonnement  calorifique  et  lumi- 
neux et,  par  conséquent,  de  rendement  qui  résultent  de  la 
nature  de  la  flamme. 

Cette  remarque  donne  une  explication  très  simple  des 
phénomènes  de  luminescence  dans  le  cas  des  oxydes.  Ces 
phénomènes  seraient  dus  à  ce  qu'à  certains  moments  la 
température  de  la  surface  du  corps  serait  plus  élevée,  puis 
moins  élevée  que  la  tempéra4ure  moyenne.  Or,  étant 
données  les  lois  rapides  d'accroissement  du  rayonnement 
avec  la  température,  on  s'explique  facilement  que,  dans 
ces  conditions,  le  rayonnement  puisse  devenir  plus  grand 
que  celui  d'un  corps  noir  parfait. 

Ces  phénomènes  n'infirment  en  rien  les  lois  de  Prévost 
et  de  Kîrchhoff. 

On  trouve  quelque  chose  d'analogue  en  électricité 
quand  on  mesure  un  courant  redressé  par  une  action 
électrouiagnélique  ou  par  une  action  calorifique.  M.  E. 
Hospitalier  a  attiré  autrefois  l'attention  sur  ce  point  (^). 

Enfin,  à  la  suite  d'expériences  faites  en  mettant  les 
oxydes  des  terres  rares  sous  forme  de  manchons,  j'ai  pu 
ébaucher  une  théorie  plausible  du  bec  Âuer. 

J'ai  démontré  que  Toxyde  de  cérium  se  rapproche  des 
corps  noirs  à  haute  température.  Le  rayonnement  de  ce 
corps  est  tout  à  fait  comparable  à  celui  du  charbon,  aux 
phénomènes  de  luminescence  près,  qui  tendraient  même 
à  lui  faire  attribuer  un  rayonnement  supérieur. 

Seul;  cet  oxyde  ne  pourra  donc  donner  de  bons  résultats 
au  point  de  vue  de  l'éclairage,  car  sa  température,  xlans  une 
flamme  où  l'apport  de  chaleur  est  limité,  ne  pourra  être 
très  élevée. 

(  *  )  Sur  la  mesure  des  courants  redressés  (  Comptes  rendus  de 
^'Acad,  des  Sciences,  8  juin  i885). 
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Il  n'en  sera  plus  de  même  si  on  le  noie  dans  une  grande 
massé  d'un  corps  transparent  et  à  faible  pouvoir  émissif 
comme  Foxyde  de  thorium  :  la  surface  de  contact  avec  la 
flamme  qui  chaufTe  par  convection  se  trouvera  augmentée, 
et  la  température  sera  plus  élevée. 

Si  l'on  veut  me  permettre  une  comparaison  grossière, 
je  dirai  que  Toxyde  de  tborium  agit  à  la  façon  des  ailettes 
des  tuyaux  de  vapeur,  qui  rendent  plus  faciles  les  échanges 
de  température  entre  le  tube  central  et  Tair  ambiant. 

On  retrouve,  d'ailleurs,  dans  tous  les  mélanges  indus* 
triels,  Toxjde  support  transparent  et  l'oxyde  noir  qui 
forme  radiateur. 

Je  fais  remarquer  en  terminant  que  les  résultats  obtenus 
dans  ce  travail  n'ont  nécessité  que  l'emploi  d'appareils  et 
de  méthodes  très  simples,  et  peuvent  être  facilement 
retrouvés  avec  les  ressources  d'un  laboratoire  ordinaire. 


CHAPITRE  VI. 
Lunette  et  galvanomètre  pour  les  applications  industrielles. 

Dans  leur  intéressant  Ouvrage  Sur  la  mesure  des  tem-- 
pératures  élevées,  MM.  Le  Chalelier  et  Boudouard  (*) 
insistent  assez  longuement  sur  les  pyromètres  à  radiations 
calorifiques  et  suggèrent  que,  «  bien  qu'employés  jusqu'ici 
à  peu  près  uniquement  pour  l'estimation  de  la  tempéra- 
ture du  Soleil,  leur  usage  pourrait  certainement  un  jour 
pénétrer  dans  l'industrie,  où  ils  rendraient  de  réels  ser- 
vices ». 

J'avais,  à  l'apparition  de  ce  Livre,  terminé  mes  mesures 
sur  le  rayonnement  calorifique  des  oxydes,  et  j'étais  telle- 
ment pénétré  des  idées  émises  par  les  auteurs  que  j'avais 
déjà  fait  construire,  dans  ce  but,  un  appareil  destiné  à  l'in- 
dustrie et  qu'il  me. reste  maintenant  à  décrire. 

(')  Carré  et  Naud,  1900. 


'I 
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II  est  bien  évident  que,  pour  une  application  de  ce 
genre,  Teniploi  de  la  fluorine  est  impossible;  aussi  me 
suis-je  préoccupé  d'abord  de  rechercher  quels  étaient, 
parmi  les  verres  qu'on  trouve  actuellement  dans  Tin- 
dustrie,  ceux  qui  présentaient  le  minimum  d'absorption 
pour  la  chaleur. 

Les  mesures  anciennes  montrait  qu'a  cet  égard  tous  les 
verres  se  comportent  sensiblement  de  la  même  façon. 
J'espérais,  cependant,  trouver  dans  les  matières  nouvelles^ 
créées  pour  les  besoins  de  l'Optique,  des  verres  présentant 
des  qualités  spéciales. 

Grâce  à  l'obligeance  de  M.  C.  Chéneveau,  ingénieur  de 
la  maison  Mantois,  j'ai  pu  me  procurer  une  série  d'échan- 
tillons de  verres'que  j'ai  soumis  à  des  essais  dans  le  but  de 
déterminer  leur  absorption. 

.  La  source  calorifique  était  le  dé  de  platine  qui  m'avait 
déjà  servi,  qui  était  porté  à  800®  par  un  brûleur  et  tour- 
nait sur  le  moteur  électrique  que  j'ai  décrit  précédem- 
ment. 

Le  verre  est  interposé  entre  la  source  et  la  lunette  à 

fluorine.  L'absorption  pour  100  est  le  rapport  — r — »  en 

désignant  par  A  et  S  les  déviations  galvanométriques  sans 

et  avec  interposition  du  verre. 

Absorption 
pour  100. 

1 .  Flint  extra  dense 7^ i  o 

2.  »      lourd 7'z,  i 

3 .  »      léger 7^%^ 

A.       »      léger  à  la  baryte 73, '2 

5.  Baryum  crown  lourd 7^  ,3 

6.  »  »       léger 74»^ 

7.  Crown  à  haute  dispersion..     74 jO 

8.  »        au  zinc 7^,8 

9.  »        lourd 74,4 

10.  »        ordinaire  léger 74,4 

11.  »        très  léger 73,3 

12.  Borosilicate  crown 75,6 

13.  Verre  d'urane 75,0 

14.  Verre  de  didyme 7^,7 
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Les  plaques  de  verre  avaient  une  épaisseur  uniforme 
de  i5""". 

On  voit  que  les  différences  sont  très  faibles  entre  les 
diverses  matières..  J'ai  choisi  le  flini  à  cause  de  son  ab- 
sorption légèrement  plus  faible,  et  aussi  parce  qu'il  per- 
met, pour  un  foyer  donné,  de  réaliser  des  lentilles  plus 
minces  et,  par  conséquent,  moins  absorbantes. 

S'il  présente  l'inconvénient  d'être  plus  absorbant  que 
la  fluorine,  le  verre  permet  au  moins  de  ne  pas  être  limité 
par  les  dimensions;  on  est,  cependant,  arrêté  bientôt 
par  une  autre  considération  :  celle  de  Taberration  qui 
augmente,  comme  on  sait,  comme  le  cube  du  diamètre, 
si  l'on  considère  l'aberration  latérale  qui  est  seule  inté- 
ressante ici. 

J'ai  eu  l'idée,  pour  diminuer  cette  cause  d'affaiblisse- 
ment de  la  clialeur  au  foyer  de  la  lunette,  d'employer  deux 
lentilles  au  lieu  d*une;  ce  moyen,  très  fréquemment  em- 
ployé en  Optique,  comme  on  sait,  diminue  beaucoup  l'aber- 
ration si  l'on  donne  aux  lentilles  une  forme  convenable, 
et  permet  également  de  réduire  leur  épaisseur. 

Le  système  que  j'ai  réalisé  par  ce  moyen  équivaut  à  une 
lentille  unique  de  9*^"  de  longueur  focale  et  6*^"  de  dia- 
mètre. Malgré  celte  grande  ouverture,  les  images  sont 
très  bonnes,  bien  que  fortement  irisées.  Je  crois  qu'il  n'y  a 
aucun  intérêt  à  achromatiser  un  tel  objectif;  on  perdrait 
sans  doute  plus  qu'on  ne  gagnerait  par  l'augmentation 
d'épaisseur  du  verre. 

La  première  lentille  plan  convexe  est  fixée  au  tirage  qui 
recoui^re  le  corps  de  la  lunette  et  qu^on  peut  faire  mouvoir 
pour  la  mise  au  point  au  moven  du  pignon.  La  seconde 
lentille  ménisque  est  fixée  à  une  dislance  invariable  de  la 
soudure  du  réticule.  Enfin  on  peut  glisser  dans  une  vanne 
des  diaphragmes  appropriés  dont  nous  allons  voir  le  rôle 
el  qui  sont  placés  à  une  distance  fixe  de  la  soudure, 

La  principale  qualité  qu'on  doit  rechercher  d'un  tel 
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appareil  est,  après  rexactiiude  des  résultats,  un  manie- 
ment fac^ile*  Il  faut  que  Topérateur  n'ait  pas  à  se  préoc- 
cuper de  la  distance  du  corps  chaud,  qui  est,  d'ailleurs,  le 
plus  souvent  inaccessible;  il  faut  donc  que  la  lunette  réa- 
lise cette  condition,  qui  semble  paradoxale,  de  donner  des 
indications  identiques,  que  Ton  soit  près  ou  loin  du  foyer 
à  mesurer. 

L'éciairement  de  l'image  donnée  par  une  lunette  dans 
son  plan  focal  augmente  quand  Tobjet  s'éloigne,  bien  que 
la  quantité  totale  de  radiations  qui  tombe  dans  Tinstru- 
ment  diminue.  Or  nous  avons  vu  que  ma  lunette  mesure 
la  quantité  de  chaleur  par  unité  de  surface  de  l'image, 
c'est-à-dire  son  éclat  calorifique.  On  aurait  donc,  tant  que 
la  soudure  resterait  couverte  par  l'image  du  corps,  et  si 
l'on  ne  prenait  aucune  précaution  à  cet  égard,  une  dévia- 
tion qui  augmenterait  lorsqu'on  s'éloignerait  de  la  source. 
En  eiSet,  quand  on  fait  des  pointés  avec  une  lunette,  on 
ramène  instinctivement,  par  la  mise  an  point,  l'image  à  être 
nette;  la  soudure  verrait  donc  la  lentille  sous  un  angle 
d'autant  plus  grand  que  la  source  serait  plus  éloignée. 

C'est  pour  parer  à  cet  inconvénient  et  aussi  pour  pou- 
voir réduire  dans  un  rapport  connu  les  déviations  de 
rinstrument  que  je  l'ai  muni  d'un  diaphragme. 

Le  plus  grand  des  diaphragmes  qu'on  peut  employer  est 
tel  que,  pour  la  distance  minima  à  laquelle  on  veut  em- 
ployer la  lunette  (2"),  il  masque  encore  légèrement  les 
bords  de  la  lentille  objectwe.  Il  est  bien  évident  a  for" 
tiori  que  ces  bords  seront  masqués  quand,  la  lunette  vi- 
sant un  objet  plus  éloigné,  l'objectif  sera  rapproché  pour 
la  mise  au  point.  Il  suffira  donc  que  l'image  couvre  la  sou- 
dure, et  celle  dernière  verra  l'objectif  sous  un  angle  inva- 
riable et  déterminé  par  le  diaphragme. 

La  lunette,  portée  par  un  pied  à  trois  branches,  est  re- 
liée par  des  cordons  souples  de  longueur  et,  par  consé- 
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quent,  de  résistance  constantes  à  un  galvanomètre  spécial 
que  je  vais  maintenanl  décrire. 

La  bobine  est  suspendue  dans  le  champ  étroit  d^un  ai- 
mant annulaire  par  un  fil  d'argent  de  5^™  de  longueur  et 
de  o™™,o3  de  diamètre^  ce  fil  est  assujetti  à  la  tète  de  tor- 
sion au  moyen  d^un  ressort  spiral  qui  a  pour  but  d^amorlir 
par  son  élasticité  les  vibrations  verticales  qui  pourraient 
amener  la  rupture  de  la  suspension.  Le  retour  se  fait  par 
un  fil  identique  flottant.  La  tête  de  torsion  déplace  donc 
dans  son  mouvement  re/i^emWe  des  deux  fils,  sans  créer 
de  couple  de  l'un  par  rapport  à  l'autre,  ce  qui  arriverait 
si  un  seul  des  fils  était  mobile,  comme  cela  a  lieu  dans  la 
disposition  habituelle. 

La  tige  qui  supporte  la  bobine  porte  un  petit  plateau 
qui  passe  dans  la  fente  d'une  plaque  de  laiton  ;  à  la  partie 
inférieure  de  la  bobine  est  fixée  une  autre  tige  passant  dans 
un  trou  percé  dans  une  équerre.  Un  ressort  maintenu 
baissé  par  un  excentrique  soulève  la  bobine  pendant  le 
transport  et  vient  bloquer  le  plateau;  la  bobine  se  trouve 
ainsi  immobilisée.  Une  aiguille  très  légère  permet  de  lire 
les  déviations  sur  un  cadran  gradué  visible  au  travers 
d'une  glace  portée  par  le  couvercle.  Ce  dernier  porte 
une  ouverture  qu'on  peut  fermer  par  un  tube  lorsqu'on 
a  amené  l'aiguille  au  zéro.  Une  fenêtre  pratiquée  dans 
l'enveloppe  de  l'appareil  permet  de  vérifier  si  la  bobine 
est  bien  libre  dans  tous  les  sens,  et  de  régler  la  verticalité 
de  l'appareil  par  trois  vis  calantes. 

ÉTUDE  DE  LA   LUNETTE   INDUSTRIELLE. 

Il  m'a  semblé  intéressant  de  rechercher  quelle  était 
Tallure  du  rayonnement  en  fonction  de  la  température 
dans  une  lunette  à  objectif  en  flint.  Pour  rendre  les  ré- 
sultats comparables  aux  mesures  faites  avec  la  lunette  à 
objectif  eu  fluorine  et  pouvoir  calculer  l'absorption  du 
verre  à  diverses  températures,  j'ai  interposé  devant  la  lu- 

Ann.  de  Ckim.  et  de  Plijrs.^  7"  série,  t.  XXVII   (Décembre  1 902  )       3d 
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nette  à   objectif  en  fluorine  une  lame  de  flint  de  i5™°* 

d'épaisseur  de  la  matière  employée  à  la  construction  de  la 

lunette  industrielle. 

Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  et  qui  m'ont  permis 

de  tracer  les  courbes  ci-après  {fig»  ^4)  ' 

Rayonnement 

Lunette  calculé 

fluorine  d'après 

Lunette  et  la  loi 

fluorine.  lame  de  flint.  de  Stefan. 

Température.  Courbe  a.  Courbe  b.  Courbe  c. 

o  mm 

5oo 28  O  34 

600 46  4  56 

700 75  .14  86 

800 114  '28  126 

900 160  47  178 

1000 220  75  244 

1100 290  ii3  33o 

1200 377  162  435 

1 3oo 477  "^30  564 

i4oo 592  3 18  717 

i5oo 735  4'4  904 

La  dernière  colonne  a  été  obtenue  de  la  façon  suivante  : 
on  a  calculé,  pour  une  des  températures  où  Tabsorption 
de  la  fluorine  a  été  mesurée  directement  au  moyen  du 
microradiomètre  dans  les  déterminations  antérieures, 
quelle  aurait  été  la  déviation  de  la  lunette  si  son  absorption 
était  nulle.  On  a  pu  alors,  ce  point  étant  connu,  calculer 
le  rayonnement  théorique  pour  toutes  les  autres  tempéra- 
tures. Ceci  permet,  si  l'on  admet  la  loi  de  Stefan,  de  cal- 
culer l'absorption  de  la  fluorine  à  toutes  les  autres  tempé- 
ratures. 

Les  valeurs  ainsi  obtenues  sont  très  voisines  de  celles 
mesurées  directement,  ce  qui  donne  une  nouvelle  confir- 
mation de  la  loi. 

On  peut  également  calculer  par  le  même  procédé  quelle 
est  l'absorption  du  verre  à  chaque  température. 


w 
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Voici,  pour  fixer  les  idées  à  ce  sujet,  Tabsorplion  de 
celte  matière  pour  trois  températures  : 


Pour  leo. 

A    700''.  absorption 82, j 

»   1200", 
»   i5oo', 


» 
» 


62 , 8 
04,2 


L'allure  de  ces  courbes  est  très  régulière,  comme  on  peut 


Fig.  24. 
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s'en  convaincre  par  Texameu  du  graphique  où  a  repré- 
stTile  les  déviations  de  la  lunette  en  fluorine  en  fonction 
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de  la  lempéralure;  c  représenlerail  Tallure  de  ces  dévia- 
tions si  rabsorplion  de  la  fluorine  était  nulle.  Enfin  b 
donne  la  dévialion  obtenue  à  chaque  température  après 
interposition  de  la  lame  de  (lint  devant  Tobjeclir. 

Ces  résultats  ont  été  confirmés  par  des  mesures  directes 
sur  la  lunette  industrielle. 

Il  ne  faut  pas  trop  s'effrayer  de  la  grandeurdeTabsorption 
du  verre  pour  un  appareil  de  ce  genre,  car  on  retrouve 
la  sensibilité  par  la  surface  des  lentilles  employées. 

Quant  à  la  graduation,  elle  se  fait  facilement  en  poin« 
tant  la  lunette  sur  un  four  (qui  réalise  sensiblement  une 
enceinte  close)  muni  d'un  couple  Le  Chatelier,  ou  mieux 
par  comparaison  avec  une  lunetle  à  objectif  en  fluorine, 
ce  qui  permet  de  graduer  la  lunette  industrielle  pour  des 
températures  dépassant  le  point  de  fusion  du  couple  au 
platine. 


!>«<%%> 


ACTION    DES   COMBINAISONS   ORGANOMAGNÉSIENNES    MIXTES 
SUR  LES  ÉTIIERS  D'ACIDES  CÉTONIQIES. 

Par  m.  V.  GRIGNARD. 


Les  recherches  déjà  nombreuses  entreprises  sur  les 
combinaisons  organoniagnésiennes  mixtes  ont  montré  que 
ces  composés  réagissent  sur  la  plupart  des  fonctions  de  la 
chimie  organique  en  donnant  des  combinaisons  qui,  par 
l'action  de  Teau,  régénèrent  parfois  la  fonction  primitive, 
mais,  le  plus  souvent,  donnent  naissance  à  une  fonction 
nouvelle.  C'est  le  cas,  en  particulier,  pour  les  aldéhydes, 
les  cétones,  les  éthers-sels,  les  chlorures  et  les  anhydrides 
d'acides,  les  nitriles,  les  composés  ni  très. 

Parmi  les  questions  que  soulevait  l'application  de  ces 
réactifs,  l'une  des  plus  intéressantes  consistait  à  déter- 
miner la  façon  dont  ils  se  comporteraient  en  présence  d'une 
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molécule  contenant  plusieurs  groupements  fonctionnels 
capables  d'entrer  avec  eux  en  réaction. 

M.  Valeur  (*  )  a  abprdé  ce  problème  dans  le  cas  de  molé- 
cules symétriques  renfermant  deux  fois  la  fonction  éther- 
sel;  il  constata  que,  à  l'inverse  de  ce  qui  se  passe  dans  la 
méthode  de  Fraiikland  et  Duppa,  les  combinaisons  orga- 
nomagnésiennes  réagissaient  également  et  en  même  temps 
sur  les  deux  fonctions  éther-sel  pour  donner  des  glycols 
bi tertiaires  ou  leurs  dérivés. 

Plus  récemment,  M.  Zelinsky  (^)  a  étudié  le  cas  des 
dicétones  symétriques  et  est  arrivé  de  même  à  des  glycols 
bilertiaires  (le  cas  particulier  de  Tacétyl acétone  mis  à 
part). 

Mah  le  problème  pouvait  être  tout  autre  lorsqu'on 
s'adressait  h  une  molécule  non  symétrique  et  surtout  à 
une  molécule  contenant  deux  groupements  fonctionnels 
différents.  Il  y  avait  lieu  de  se  demander,  en  effet,  si  la 
réaction  se  porterait  encore  indistinctement  sur  les  deux, 
groupements  fonctionnels  à  la  fois  ou  bien,  au  contraire, 
si  rmi  de  ces  deux  groupements,  présentant  plus  d'affinité 
que  Tautre  pour  les  combinaisons  organomagnésiennes, 
ne  réagirait  pas  tout  d'abord  seul  en  donnant  une  combi- 
naison susceptible  de  réagir  à  son  tour  par  le  second  grou- 
pement fonctionnel  resté  libre. 

Daas  cet  ordre  d'idées,  M.  Biaise  (^)  a  montré  qu'en 
faisant  réagir  les  combinaisons  organomagnésiennes  sur  le 
cyanacétale  d'éthyle,  la  fonction  éther-sel  n'était  pas  atta- 
quée dans  les  conditions  de  l'expérience;  la  fonction nitrile 
réagissait  seule  pour  donner  naissance  à  un  groupement 
célonique,  ce  qui  conduisait  l'auteur  à  un  nouveau  pro- 
cédé de  synthèse  des  éthers  ^-cétoniques,  non  substitués, 
acycliques. 

A  mon  tour,  dans  le  but  d'étudier  cette  question,  je  me 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXXII,  p.  833. 
■  (^)  Berichte,  1902,  p.  21 38. 
(3)  Comptes  rendus,  t.  CXXXII,  p.  978. 
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suis  adressé  aux  éthers  d'acides  céloniques  el  au  chlorure 
d'éthyl-oxalyle,  mais  je  n'exposerai  ici  que  mes  recherches 
'  sur  le  premier  groupe,  qui  ont  déjà  été  brièvement  rappor- 
tées aux  Comptes  rendus  de  V  Académie  des  Sciences, 

Un  éther  d'acide  célonique  conlient,  comme  on  sait, 
deux  groupements  fonctionnels  capables  de  réagir  sur  les 
combinaisons  organomagnésitnnes,  le  groupement  élher- 
sel  fixant  deux  molécules  de  ces  composés  et  le  groupement 
cétone  une  seule.  Trois  cas  semblent  donc  pouvoir  se  pré- 
senier  : 

i"  le  carbonyle  réagit  seul,  ce  qui  conduite  un  acide 
alcool  tertiaire; 

2^  Le  carboxalkyle  réagit  seul,  d'où  résulte  une  cétone 
ahool  tertiaire 3 

3^  Enfin  les  deux  groupements  entrent  en  réaction  et 
l'on  aboutit  à  un  glycol  bi tertiaire. 

En  fait,  l'expérience  montre  que  seuls  le  premier  et  le 
troisième  cas  sont  réalisables,  ce  qui  n'a  rien  d'étonnant, 
car  on  pouvait  prévoir  que  le  groupement  carbonyle,  le 
plus  électronégatif,  réagirait  loujours  le  premier.  Dans 
ces  conditions,  il  devenait  possible,  en  limitant  la  réaction 
à  la  première  phase,  de  réaliser  une  méthode  de  synthèse 
d'acides  alcools  teniaircs  au  départ  des  acides  cétoni(|nes. 
CVst  ce  que  je  me  suis  [trincipalement  attaché  à  vérifier. 

En  raison  de  la  rapidité  et  de  l'énergie  avec  lesquelles  les 
combinaisons  organomagnésiennes  réagissent  siir  les  deux 
groupements  fonctionnels  considérés,  on  ne  pouvait  guère 
songer  à  conserver  le  mode  opératoire  habituel  :  en  faisant 
tomber  l'éther  cétonique  dans  le  composé  organométal- 
lique,  celui-ci,  constamment  en  excès,  ne  manquerait  pas, 
sans  doute,  de  s'attaquer  successivement  aux  deux  grou- 
pements fonctionnels,  en  produisant,  par  suite,  de  façon 
plus  ou  moins  complète,  la  deuxième  phase  de  la  réaction, 
celle  (ju'il  s'agit  précisément  d'éviter.  Il  fallait  donc 
opérer  constamment  en  présence  d'un  excès  d'éther  céto- 
nique et,  pour  cela,  faire  tomber  peu  à  peu  le  composé 
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organométallîque  dans  l'autre  réagent)  mais  une  difficulté 
se  présentait,  due  à  la  facile  altérabilité  des  combinaisons 
organomagnésiennes  au  contact  de  Tair  humide. 

Voici  le  dispositif  que  j'ai  employé  et  que  je  vais  dé- 
crire une  fois  pour  toutes  : 

La  combinaison  magnésienne  est  préparée  a  la  manière 
habituelle  (*)dans  un  ballon  k  col  court.  Ceci  fait,  on  enlève 
le  bouchon  qui  ferme  ce  ballon  et  Ton  adapte  immédiate- 
ment à  la  place  un  siphon  en  verre,  à  robinet,  bien  dessé- 
ché et  rempli  d'élhcr  anhydre.  La  branche  ascendante  est 
aussi  courte  que  possible  ei  la  branche  descendante,  qui 
porte  le  robinet,  se  termine  en  pointe  effilée  et  plonge 
partiellement  dans  le  ballon-laboratoire  où  l'on  a  placé 
l'éther  cétonîque  dilué  dans  a"^®^  à  3^**^  d'élher  anhydre. 
Chacune  des  branches  du  siphon  est  d'ailleurs  maint(Miuc 
dans  le  col  du  ballon  correspondant  au  moyen  d'un  bou- 
chon, et  chaque  bouchon  porte  lui-même  un  second  trou 
servant  à  adapter,  d'un  côté,  un  tube  desséchant  (à  potasse, 
par  exemple)  qui  ne  laissera  rentrer  que  de  l'air  sec  à  la 
surface  du  composé  organométallique,  et,  de  l'autre  côté, 
un  réfrigérant  ascendant  pour  le  reflux  de  l'éther. 

L'appareil  étant  ainsi  monté  avec  le  robinet  fermé,  on 
ouvre  plus  ou  moins  celui-ci;  le  siphon  se  trouve  amorcé 
par  l'éther  anhydre  qu'il  contient,  et  il  est  facile  de  régler 
la  chute  du  composé  magnésien  et  de  le  transvaser  sans  la 
moindre  altération  et  sans  perdre  plus  de  i*^™'  à  2*^°*'  de  sa 
solution  éthérée.  Encore  est-il  facile  d'éviter  celte  perte 
en  rajoutant  à  la  fin,  avant  que  le  siphon  se  désamorce, 
un  peu  d'éther  anhydre. 

L'appareil  ne  possède  pas  d'ailleurs  une  rigidité  telle 
qu'on  ne  puisse  très  convenablement  agiter  le  ballon-labo- 
ratoire lorsqu'il  s'y  produit  un  magma. 

Pour  exposer  les  résultats  obtenus,  je  diviserai  les  éthers 
d'acides  cétoniques   en  deux  groupes  que  l'on  a  déjà  été 

(»)  Voir  Ann.  de  Chim.  et  dePhys,,  1901,  p.  427. 
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amené  à  distinguer  pour  diverses  causes  :  d'une  part  les 
éthers  ^-cétoniqucs  dont  les  propriétés  spéciales  se  mani- 
festent encore  ici,  et,  d^auire  part,  tous  les  autres  éthers 
cétoniques. 


CHAPITRE  I. 

ACTION  DES  COMBINAISONS  ORGANOHAGNÉSIENNES  SUR  LES  ÉTHERS 
d'acides  cétoniques  autres  que  les  dérivés  p.  —  MÉTHODE  HE 
SYNTHÈSE  d'acides  ALCOOLS. 

Dans  ce  groupe,  les  réactions  sont  absolument  normales. 
Le  groupement  CO  réagît  le  premier  eu  donnant  un  com- 
posé de  la  forme 

R' 

R-i  — (Rj/_G02G«H8; 
OMgBr 

c'est  la  première  phase.  Dans  une  seconde  phase,  la  com- 
binaison précédente  réagit  à  son  tour  en  donnant  fina- 
lement 

R'  R' 

R  _  i  _  (R^)-'  _  G  -  OMgBr. 

ilVIgBr  R'  y 

Le  premier  de  ces  corps,  traité  par  l'eau,  engendrera  un 
éther  d'acide  alcool;  le  second,  dans  les  mêmes  conditions, 
fournira  un  glycol  bitertiaire.  Mais,  comme  je  l'ai  déjà  dit, 
je  me  suis  préoccupé  surtout  de  réaliser  uniquement  la 
première  phase,  la  production  de  glycols  par  cetie  voie  ne 
présentant  qu'un  intérêt  secondaire.  Il  y  a  lieu  cepen- 
dant de  remarquer  que,  dans  certains  ca«,  cette  dernière 
méthode  peut  rendre  des  st-rvices.  Comme  il  est  possible, 
en  effet,  de  s'arrêter  d'une  façon  plus  ou  moins  exclusive 
à  la  première  phase,  on  devra  pouvoir,  sans  doute,  provo- 
quer la  deuxième  phase  avec  un  composé  organomagiié- 
sien  différent  de  celui  qui  a  servi *au  début. 

On  disposera  ainsi  d'un  plus  grand  nombre  de  combi- 
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naisons  qu'avec  les  éthers  diacides  bibasîques  qui  ne 
peuvent  donner  naissance  qu'à  des  glycols  symétriques. 
Prenons  un  eiLemple  :  si  l'on  voulait  produire  la  pina- 
cône,  en  supposant  qu'il  n'existe  pas  d'autre  procédé  de 
synthèse,  on  ne  partirait  pas  d'un  éther  pyruvique,  mais 
bien  de  l'oxalate  d'éthyle,  beaucoup  plus  accessible.  Mais 
si  l'on  désirait  obtenir  un  glycol  a  non  symétrique,  par 
exemple:  (CH»)>C(OH)C(OH)(C«H*)>^,  il  deviendrait 
nécessaire  de  partir  de  l'éther  pyruvique;  on  réaliserait 
la  première  phase  avec  CH'Mgl,  puis,  sur  le  composé 
formé,  on  ferait  tomber  2  C'H^MgBr.  Je  n*ai  pas  étudié 
ce  cas  au  point  de  vue  pratique. 

Mes  expériences  ont  porté  :  i®  sur  le  py  ru  va  te  d'isoa- 
myle  que  j'ai  choisi,  d'après  les  indications  de  Simon  (*), 
comme  étant,  de  tous  les  éihers  pyruviques,  le  plus  facile 
à  préparer  dans  les  meilleures  conditions  de  pureté  et  de 
rendement;  a**  sur  le  phénylglyoxylate  d'éthyle;  3®  sur  le 
lévulate  d'éthyle. 

Je  vais  décrire  successivement  et  dans  cet  ordre  les 
résultats  obtenus. 

qe-oiyisobntyrate  d'isoamyle. 
CH» 

CH»—  C  (OH)  —  GO«G»H" 

Cet  éther  a  été  obtenu  en  faisant  tomber  i™**^de  méihvl- 
iodure  de  magnésium  dans  i"^^^  de  pjruvate  d'isoamyle. 
Les  premières  gouttes  de  composé  organomagnésien  pro- 
duisent une  vive  réaction  avec  formation  d'un  précipite 
jaune,  grenu,  qui  se  dissout  au  bout  d'un  instant.  Ce 
précipité  doit  vraisemblablement  être  attribué  à  ce  qu'il 
reste  dans  l'éther  pyruvique  une  trace  d'acide  que  la  dis- 
tillation n'a  pu  séparer;  il  s'est  en  effet  reproduit  de  la 
même  manière  dans  toutes  les  opérations  effectuées  sur 
cet  éther. 

(•)  Thèse  de  Paris,  1895. 
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Lorsque  ce  précipité  est  redissous,  le  contenu  du  ballon, 
coloré  en  rouge  brun,  devient  peu  à  peu  huileux,  puis  il 
se  I rouble  vers  la  fin  et  il  s'en  sépare  une  couche  rouge- 
briin,  tandis  que  Pétlier  qui  surnage  reste  à  peu  près 
incolore.  x\près  24  heures  de  repos,  on  soumet  au  traite- 
ment habituel  :  on  décompose  sur  la  glace  pilée,  on  aci- 
dulé à  Tacide  acétique  ou  à  Tacide  cViloi  hydrique  dilués, 
on  décante,  on  reprend  les  eaux  à  Téiher  (s'il  y  a  lieu), 
on  neutralise  la  solution  élhérée  au  bicarbonate  de  soude, 
enfin  on  distille  Téther  au  bain-niarie. 

Le  résidu  a  d'abord  été  fractionné  sous  pression  réduite, 
puis  à  la  pression  ordinaire.  J'ai  isolé  ainsi  une  notable 
proportion  d'alcool  amylique  provenant  de  la  saponifica- 
tion spontanée  d'une  partie  de  Péther  pyruvique,  puis 
35s  d'a-oxyisobulyrate  d'isoamyle  bouillant  à  igS-igS** 
sous  763™™.  Les  produits  supérieurs  se  décomposent  à  la 
distillation,  même  dans  le  vide. 

L'éther  obtenu  est  un  liquide  incolore,  assez  mobile, 
d'odeur  âpre,  peu  agréable. 

Analyse  : 

Trouvé G  =  6'2,3o,         H  =  10,64 

Calculé  pour  G^HïsO^     G  =  62,07,         H  =  10, M 

^i7,8  =  o,94o5,         nj"^'^  =i,42  33o, 


d'où 


-7  =47,^3. 


n^-¥-i  d 
Calculé  : 

Rm=  46,756. 


Acide  méthylisoamylglycolique  (  diméthyl-2-5  hexanol-5  oïque). 

GH3  GH3 

I  I  • 

GH3—  GH  —  GH^-  GH2—  G(OH)  —  GO2H 

L'action  de  Tisoamylbromure  de  magnésium  sur  le  py- 
ruvate  d'isoamyle  ne  donne  lieu  à  aucune  remarque  parti- 
culière, sauf  que  les  flocons  qui  se  précipitent  au  début 
sont  blancs,  ce  qui  est  d'ailleurs  le  cas  avec  toutes  les  coni- 
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binaisons  bromées.  Le  produit  obtenu  se  dt'compojjo  au- 
dessus  de  100° dans  un  bon  vide;  aussi  t*st-il  iiécessuîrrde 
saponifier  direcîeiiieut  par  la  potasse  ou  mieux  |)ar  la  ba- 
ryie.  L'acide  exirail  à  l'éiher  se  solidiliiî  dan»  le  vide.  On 
le  purifie  en  le  broyant  avec  de  la  ligroïiie  légère  (pii  ne 
le  dissout  pas  sensiblemeni,  et  on  le  fait  recrisialliser 
dans  Talcool  à  26  pour  100:  orj  obtient  ainsi  un  feutrage 
de  fines  aiguilles  incolores  fusibles  à  -^a'-^S'*. 

analyse  : 

Trouvé C  —  59,72  II  '■=  10,'jtO 

Calculé  pour  G» H16O' C^  60,00  II       10,00 

Acide  sc-naphtylméthylglycoliqne 
(  2-naphthéne-méthyl-éthanoloiqae  ; 

CIP 

a-G»oH7— ÔrOH;.COML 

Le  produit  brut  de  Faelion  de  ra-naphfylbronnue  de 
magnésium  sur  le  pyi uvale  dMsoansyle  abandonne  dan«^  b; 
vide  une  crisiallîéation  abondante  de  naphtaline  l^carai  Ut- 
risée  par  son  point  de  fusion  t.'t  son  pirrafe^  rpiî  provient 
d^une  poi  lieu  du  composé  or^anoitm^fuWuitt  rpii  n'a  p;i% 
réagi . 

L'huile  reslanle,  trê"»  \i%'pnn.v-  tsi  s;jponi fiée  par  la  ba- 
rj'te;  on  sépaie  !e  -.el  â.:  bar  vnm  ^.ol'jble  dan^  Teau  et  Ton 
en  extrait  l'acide  par  Ie%  piocé'f'^^  ordinaife^,  L^;  ré^îdn 
élhéré,  placé  encore  c»  au  i  'ian%  le  \'i'l(%  *e  pMn  d  fu  uiif%'  t* 
dore,  mais  sans  a9|>ect  ciî^ullin.  Il  *'ht  ht\o'u\/-  dan^^  U 
lîgroTne  et  din^  le  iKrnzén".  a%*^rz  *oIijb"e  dan^  1  #r*«^  j^rM 
soluble  dans  le  chîoroforme.  facîVrn^rri'  v  bib'^  d;»n%  b;* 
alcools  méibvlKme  et  é.'brî^.o'f  ^i  ^J^jn-*  l^^'*  Of,^.  M  t#? 
sépare  Iré*  fac;!<:fr,'rr,t  'J**  *'»  d  *•  ,!i^nf%  ^  l^'^f  de  rire^ 
j'ai  cepen'iâfit  ré  ***;  ;*  !#::  f^îf  ^,rU*i!/i^rf  d;i»fit  r;>b,V/l  ^ 
5o*  en  mettant  la  »o!r*'/ori  i'/'ji  pr«  ^^',v?,  ré^;  i>/;;  .'*,  ;>înii 

Ces  crisUox  tott'enfcent  j  H^O^itt'lU  »ep*r?<kTfl  p:»^  4*f,* 
le  TÎde* 
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Analyse  : 

Trouvé G  =  69,61  .        H  =  5,95 

Calculé  pour  G"H"0>-h  JH«0.     G  =  69,33  H  =  5,78 

Cet  acide  est  le  correspondant,  dans  la  sërîe  naphtalé- 
nîque,  de  Tacide  atiolactique  dont  je  vais  indiquer  tout  à 
l'heure  une  nouvelle  synthèse. 

Remarquons,  pour  en  terminer  avec  Téther  pyruvique, 
que  les  rendements  obtenus  1  aissent  à  désirer  ;  ils  n'ont  pas 
dépassé,  en  général,  aS  pour  100.  Ce  fait  résulte  sans  doute 
de  la  facilité  bien  connue  avec  laquelle  les  éthers  pyru- 
viques  se  saponifient  spontanément. 

Acide  phénylméthylglycolique 
(acide  atrolactique,  phène-méthyl-éthanoloîqne) 

GH» 
1 
G«H»— G(OH)  — GO«H. 

Il  a  été  obtenu  en  faisant  tomber  i"°*  de  méihyliodure 
de  magnésium  dans  i™°*  dephénylglyoxylated'éihyle.  Au 
début,  la  réaction  est  vive  et  il  se  forme  un  produit  rouge 
brun  très  visqueux,  auquel  succède  peu  à  peu  un  précipité 
grenu  et  jaunâtre;  Téiher  n'est  pas  coloré.  Au  bout  de 
24  heures,  on  peut  traiter  directement  par  Teau  acétique. 

On  obtient  SLinsiV  atrolactate  d^éthyle,  encore  inconnu, 
qui  bouta  lag'^-iSo'*  sous  i3™"*et  n  aSS'^-aôo^  sous  752""* 
(rendement  60  pour  100).  C'est  un  liquide  jaune-paille, 
assez  mobile,  d'odeur  faible,  mais  agréable. 

analyse  : 

Trouvé G  =  68,09  H  =  7,89 

Galculépour  Gï»Hi*03 G  =  68,04  H  =  7,22 

û?ti  =  1,100,        /ii*  =  1,50997, 
d'où 

--^     -7  =52,743. 

Calculé  : 

Rm  =  52,675. 

Cet    élher    se    saponifie    aisément    par    la    soude    à 
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10  pour  loo,  mais  avec  altération  partielle,  et  il  vaut  beau- 
coup mieux  employer  la  baryte.  J'ai  ainsi  obtenu  l'acide 
atrolactique  qui  cristallise  dans  Teau  en  lamelles  nacrées, 
fusibles  régulièrement  à  67*^-68**,  quels  que  soient  le  mode 
de  saponification  et  le  nombre  de  recristallisations,  et  non 
agi"  comme  l'ont  indiqué  les  auteurs  qui  s'en  sont  pré- 
cédemment occupés,  Fitiig  et  Wurster  (*),  Tiemann  et 
Kôhler  (^).  L'acide  hydraté,  placé  dans  le  vide  sec,  se  déshy- 
drate en  perdant  son  éclat  nacré  et  devient  blanc  mat.  Ce 
phénomène  commence  déjà  dans  l'exsiccateur  ;   aussi  ne 
peut-on  obtenir  l'acide  à  jH^O  qu'en  laissant  sécher  les 
cristaux  à  l'air. 

Voici  d'ailleurs  les  analyses  de  quatre  échantillons 
d'acides,  les  deux  premiers  fusibles  à  67°-68°,  le  troisième 
fusible  à  91°,  obtenu  en  fondant  l'un  des  précédents  au 
bain-marie,  puis  le  plaçant  quelques  instants  dans  le  vide 
sec;  enfin  le  quatrième,  fusible  à  93^-94**,  obtenu  par  un 
séjour  prolongé  dans  le  vide  sec. 
Trouvé  : 

I C  =6i,8i  H  =  6,57 

II G  =  61 ,4a  H  =  6,65 

m 0  =  64,76  H  =  6,37 

IV G  =  64,84  H  =  6,3o 

.    Calculé  pour  G9Hio03  +  |H»0...     G  =  61,71         H  =  6,.29 
»  G9H10O3 G  =  65,o6        H  =  6,o2 

On  voit  que  l'acide  fusible  à  91°  est  déjà  très  sensible- 
ment anhydre. 

Acide  phényléthylglycolique  (phène-éthyl-éthanoloîque) 

G»H« 
I 
G6H«— G(OH)-GO«H. 

Il  a  été  obtenu  comme  le  précédent  en  remplaçant  le 
méthyliodure  de  magnésium  par  l'éthylbromure.  La  com- 

(^)  Ann.  de  Liebig,  1879,  p.  i54. 
(2)  Berichte,  1881,  p.  1980. 
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bî liaison  formée  se  sépare  ici  sous  forme  d'un.  liquide 
visqueux.  Le  traiiement  habiluel  a  fourni  le  pliényléthyl- 
glycolate  d^élhyle,  liquide  jaunc-paille,  d\)de,ur  assez 
forte,  peu  agréable,  qui  bout  à  i4-^°  sous  2q"*™  (rende- 
ment 82  pour  100). 
jinalyse  : 

Trouvé :.     0  =  68,95  H  =  '7,99. 

Calculé  ponr  G^HieQ^. ....     C  =  69,23  H  =7,69 

Cel  éiher  se  saponifie  aisément  par  la  baryte  à  100**, 
mais  avec  formation  d*une  i^sine  assez  abondante.  Le  sel 
de  baryum  qui  prend  naissance  est  soluble  dans  Teau,  et 
Ton  en  isole  Tacide  sous  forme  d'une  huile  rougeàtre  qui 
se  prend  en  masse.  On  purifie  en  repassant  par  le  sel  de 
sodium. 

L'acide  pliényléthylgiycolique  est  insoluble  dans  la 
ligroïne  légère,  assez  solubie  dans  Teau,  facilement  so- 
luble dans  l'alcool  et  surtout  dans  le  benzène  chaud.  Il 
cristallise  dans  Teau  en  fines  aiguilles  incolores  qui, 
séchées  à  Tair  ou  dans  le  vide  sec,  fondent  à  126°  et  ne 
contiennent  pas  d^eau  de  cristallisation. 

Analyse  : 

Trouvé G  =  66,89        H  =  6,98 

Calculé  pour  G»oHi2  0»..     C  =  66,67  •      H  =  6,67 

On  voit  donc  que,  dans  le  cas  des  étliers  a-céloniques, 
l'action  des  combinaisons  organomagnésiennes  peut  être 
parfaitement  limitée  à  la  première  phase,  car  dans  aucun 
des  cas  examinés  je  n'ai  rencontré  le  glycol  qui  serait 
résulté  de  l'entrée  en  réaction  du  carboxalkyle.  Nous 
allons  voir  qu'il  n'en  est  plus  tout  à  fait  de  mètne  avec 
les  éthers  y-céloniques,  on  tout  au  moins  avec  le  lévulate 
d'éthyle. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  en  outre  que  les  rendements 
sont  excellents  dans  la  série  aromatique,  probablement  à 
cause  de  la  complète  stabilité  de  l'étlier  employé. 
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Méthyl-4  li6xanolide>i-4. 

C2H3  — G  — GH2~-GH2 

I  I 

O GO 

Celle  lactone  a  été  obtenue  en  faisant  lomber  i™°* 
d'éthylbromure  de  magnésium  dans  i°*®^  de  lévulate 
d'éihyle  (dilué,  comme  toujours,  dans  environ  a^^M'éiher 
anhydre).  Il  se  dépose  peu  à  peu  un  produit  visqueux 
qui  se  transforme  en  un  magma  très  dur.  Au  bout  de 
24 heures,  on  peut  décomposer  directement  par  l'eau  acé- 
tique et  il  est  nécessaire  d'épuiser  plusieurs  fois  à  Téther 
la  portion  aqueuse,  car  le  composé  formé  y  est  nota- 
blement soluble. 

Par  distillation  dans  le  vide,  on  isole,  non  l'élher  de 
l'acide  alcool  prévu  par  la  théorie,  mais  direc.emenl  la 
lactone  correspondante,  le  mélliyl-4  hexanolide-i-4, 
liquide  incolore,  mobile,  d'odeur  faiblement  élhérée,  qui 
bout  d'abord  à  loo^^-ioi**  sous  i5?"™  et,  après  purification 
par  saponification,  à  io5"-io6^  sous  18°*™.  (Rendement 
35  pour  100.) 

Analjse  : 

Trouvé G  =  65,57         H  =  9,65 

Galculé  pour  G^H^îO^.  .     G  =  65,63        H  =  9,38 

^13,7  =  I  jOo85,.        ^1^3. 7  ^  ,  ^44320, 
d'où 

— :    =  33,661  , 

Calculé 

Rm  =  33,927. 

Après  la  distillation  de  cette  lactone,  on  isole  une 
faible  portion  au-dessous  de  i5o°  sous  i5™™,  de  laquelle 
on  peut  extraire  par  saponiiicalion  une  très  pelile  quan- 
tité de  glycol  engendré  par  la  réaction  simultanée  des 
deux  groupements  CO  el  CO^C^H^;  nous  y  reviendrons 
loui  à  l'heure. 
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Enfin,  il  reste  une  notable  proportion  de  produits 
bouillant  au-dessus  de  200**  sous  i5°^°*,  en  se  décompo- 
sant. La  saponification  de  cette  dernière  portion  ne  m'a 
donné  aucun  produit  neutre  identifiable,  mais  de  Tacide 
lévulique  que  j'ai  caractérisé  par  son  point  d'ébulli- 
tion,  son  analyse  et  le  point  de  fusion  de  sa  phénylliydra- 
zone  (*). 

Méthyl-3  éthyl-6  octanediol-3-6. 

CH3  G2H5 

I  I 

C2H5—  G(OH)  —  GH«—  GH2—  G  (OH)  —  C^UK 

Pour  isoler  à  l'état  pur  le  glycol  entrevu  précédemmrnt, 
j'ai  repris  l'opération  en  sens  inverse  et  en  modifiant  les 
proportions  des  deux  réagents  :  j'ai  fait  tomber  ^  de  mo- 
lécule de  lévulate  d'éthyle  dans  1™°^  d'éthylbromure  de 
magnésium.  Il  se  produit  seulement  quelques  flocons 
blancs,  puis  il  se  sépare  au  bout  de  quelques  heures  Une 
couche  très  fluide. 

Après  traitement,  on  isole  ^o^  entre  i35**  et  i4o®  sous 
i4"™.  C'est  le  glycol  cherché  (rendement  63  pour  100), 
qui  bout  à  i38"-i4o®  sous  1 4"*"^,  mais  on  ne  peut  le  redis- 
tiller sans  qu'il  se  déshydrate  partiellement,  en  donnant 
sans  doute  l'oxyde  correspondant.  Ce  glycol  cristallise 
dans  le  benzène  en  petits  cristaux  incolores  qui,  après 
fusion  au  bain-marie  et  séjour  dans  le  vide,  fondent  à  61°. 
Il  est  très  soluble  dans  les  solvants  habituels  et  il  s'en 
sépare  très  facilement  sous  forme  de  sirop. 

Analyse  : 

Trouvé G  =  69,90         H  =i3,i2 

Calculé  pour  GiiH»*0«..     G  =  70,21         H  =12,77 


(^)  Peut-être  aussi  le  composé  organomagaésien  réagit-il  partiel- 
lement sur  la  lactone  (ou  sur  la  combioaison  qui  l'engendre)  d'une 
façon  analogue  à  celle  qui  a  été  signalée  avec  Zn  (G^H^)^  par  Gra- 
niehstadten  et  Werner  (Mon./.  Ch.,  t.  XXII,  p.  3i5). 
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Dimétliyl-4-7  octanolide-1-4^ 

GH3 

I 

O GO 

et  Tnméthyl-2-5-il  isoamyl-8  4ûclécaiiediol-5-8. 

GH»  GH3 

I  I 

GH3-GH  — GH2~GHî— G(OH)— GH2  — 

G5  H"  GH3 

—  GH2-  G  (OH)  -  GH«-  GH*-  GH  —  GH'. 

En  faisant  tomber  i™**'  d'îsoamyl bromure  de  magné- 
sium dans  i"***^de  lévulate  d'éthyle,  il   s«  sépare  un  pro- 
duit visqueux  que  l'on  soumet  le  lendc^main  au  traitement 
habituel.    On  peut,  en  distillant  directement    le   résidu 
éthéré,  isoler  la  mélliylisoamylbutyrolaclone,  puis  le  glycol 
formé  en  même  temps,  mais  il  est  plus  simple  de  saponi- 
fier le  produit  brut.  La  portion  acide  est  intégralement 
constituée  par  la  laclone  (il  faut  cependant  Tagiter  lon- 
guement au  carbonate  de  soude  pour  la  débarrasser  d'une 
trace  d'acide  lévulique  qu'elle    retient   énergiquement). 
C'est  un  liquide  incolore,  d'odeur  forte,  assez  mobile,  res- 
tkint  encore  parfaitement  floide  à  —  iS^  et   bouillant  à 
1 33°- 1 34**  sous  iD™°*.  (Rendement  aS  pour  loo.) 
•  Analyse: 

Trouvé 0  =  70,33         H  =  10,95 

Galculé  pour  Gi^Hi^O»..     G  =  70,59        H  =  10,59 

<^t6,9  =0,9566,         ni^.s  =1,44964, 
d'où 

71» -I    M  _ 

Calculé  ; 

R/»  =  47,735. 

La  portion  neutre  de  la  saponification  précédente  est 

constituée  par  du  diisoamyle  (formé  dans  la  préparation 

j4nn»de  Ckim,  eide  Phys.y  7*  série,  t.  XX VU.  (Décembre  1902.)        36 
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du  composé  organomélallique)  et  par  le  glycol 

CM»  G«Hi« 

I  i 

C5H11— G(OH)-GH2-~GH2— G(OH)-G«Hii, 

que  prévoyait  la  théorie.  Ce  glycol  est  un  liquide  extrê- 
mement visqueux  que  je  n'ai  pas  réusssi  à  faire  cristalliser 
à  —  i5*^;  il  bout  à  206^-208**  sous  lô""™.  (Rendement 
10  pour  100.) 

A  Jialjse  : 

Trouvé G  =  76,08         H  =ri3,6o 

Galculé  pour  G20H*2O«*     G  =  76,43        H=i3,38 

Comme  il  présente  la  particularité  de  ne  pas  précipiter 
le  réactif  de  Denigès,  j'ai  cherché  à  vérifier  la  présence  des 
groupements  alcooliques  et,  pour  cela,  je  Tai  chauffé  avec 
de  Tanhydride  acétique  en  excès  à  uile  douce  ébullition 
pendant  12  heures.  Je  Tai  transformé  totalement  dans 
l'oxyde  C^*^H*<^0,  liquide  incolore,  peu  visqueux,  d'odeur 
assez  fraîche,  qui  bout  à  lyS^^-i^S"  sous  20™™. 

Analyse: 

Trouvé G  =  81,40        H  =i3,39 

Galculé  pour  G^otl^oo..     G  =  81,08         H=i3,5i 

Phène-4  pentanolide-i-4 

GH3 
G6HS— G— GH2— GH2 


Ô 


ho 


et  Oxyde  du  tripliényl-2-5-5  pentanediol-2-5, 
GH3—  G  —  GH2—  GH2—  G  —  C^W 


G6H5  ^O-^        G^H^ 

Ma  dernière  expérience  sur  le  lévulate  d'éthyle  a  été  réa- 
lisée en  y  faisant  tomber  1"*°^  de  phénylbromure  de  ma- 
gnésium. Il  s'est  formé  un  dépôt  cristallin  très  compact 
qui  a  été  traité  au  bout  de  36  heures.  Le  produit  brut 
est  distillé  jusqu'à  100**  dans  le  vide  pour  séparer  un 
peu  de  bromobenzène  qui  n'a  pas  réagi  au  début  sur  le 
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magnésium,   puis  on   saponifie  le  resle  par   la  potasse 
alcoolique. 

La  portion  acide  est  constituée  intégralement  par  la 
phénylméihjlbatyroIaGtone,  liquide  jaunâtre,  faiblement 
odorant,  peu  mobile,  mais  ne  cristallisant  pas  à  —  i5® 
et  bouillant  à  1 68*»- 170*»  sous  i6"".  (Rendement  29  pour 

100.) 
Analyse  : 

Trouvé C  =  74,68  H  =  7,12 

Calculé  pour  C"  H"0«  . .     C  =  75,00  H  =  6,8-2 

^17,*=  1,1173,       /îA''*=  1,52996, 
d'où 

~T~. —  ~zi  =48,65. 

Calculé  : 

Rm  =  49, o5. 

La  portion  neutre  de  la  même  saponification  fournit 
un  peu  de  diphényle  (formé  dans  la  préparation  de 
C^H^MgBr)  et  surtout  un  liquide  faiblement  jaunâtre, 
extrêmement  visqueux,  mais  qui  n'a  pas  cristallisé  à  —  i5^, 
et  bouillant  vers  a5o®  sous  20"™.  Il  répond  à  la  formule 

C23H22  0. 

Analyse  : 

Trouvé G  =  88,27  H  =  7,22 

Calculé  pour  C"  H"  O. . .     C  =  87 ,  90  H  =  7 , o  i 

Ce  doit  donc  être  vraisemblablement  l'oxyde  du  triphé- 
nylpentanediol  C^^H^^O^  prévu  par  la  théorie.  (Rende- 
ment la  pour  100.) 

£n  résumé,  on  voit  que  les  combinaisons  organoma- 
gnésiennes  réagissent  facilement  sur  les  éthers  cétoniques 
a  el  y,  et  l'on  peut  admettre  que  la  réaction  est  générale, 
les  éthers  p-cétoniques  restant  toujours  à  part. 

Si  on  laisse  de  côté  la  question  de  la  stabilité  de  la  mo- 
lécule qui  influe  sur  le  rendement,  on  peut  dire  que,  pour 
les  éthers  a,  la  réaction  paraît  se  limiter  à  la  première 
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phase,  puisqu'on  ne  trouve  pas  de  glycol  en  quantité 
appréciable;  au  conlraîre,  avec  les  éthers  y,  il  se  forme 
régulièrement  dans  tous  les  cas  une  petite  quantité  de 
glycol.  Cela  correspond  bien  au  fait  déjà  connu  que  deux 
groupements  fonctionnels  placés  sur  la  même  molécule 
recouvrent  de  plus  en  plus  leur  indépendance  relative  au 
fur  et  à  mesure  qu'ils  s'éloignent  l'un  de  Tautre. 


CHAPITRE  II. 

Action  des  combinaisons  organomagnésiennes  sur 
les  éthers  ^-cétoniques. 

En  raison  de  l'acidité  des  deux  atomes  d'hydrogène  du 
groupement  CH'-*  central,  on  pouvait  prévoir  que  les  éthers 
^-céloniques  se  comporteraient  d'une  manière  particu- 
lière en  présence  des  combinaisons  organomagnésiennes, 
et  il  était  intéressant  de  vérifier  ce  fait.  Mais,  en  outre, 
il  y  avait  lieu  de  se  demander  jusqu'à  quel  point  les  pro- 
priétés spéciales  des  éthers  ^  céioniques  continueraient  de 
se  manifester  lorsqu'on  substituerait  progressivement  aux 
atomes  d'hydrogène. mobiles  un,  puis  deux  résidus  mono- 
valentSy  ou  un  résidu  bivalent. 

Dans  le  but  d'élucider  ces  difïérentes  questions,  j'ai 
étudié  surtout  l'action  du  méthyliodure  de  magnésium  sur 
Téther  acétylacétîque,  sur  ses  dérivés  monoélhylé  et 
dîéthylé,  et  enfin  sur  l'éther  éthyliJène  acétacéiique. 

Action  du  méthyliodure  de  magnésium 
sur  réther  acétylacétique. 

En  faisant  tomber  peu  à  peu  4  molécule  de  CH^Mg  I 
dans  I  molécule  d'éther  acétylacétique,  il  se  produit  une 
très  vive  réaction  avec  formation  d'un  composé  blanc, 
grenu,  qui  se  dépose.  En  même  temps,  il  se  dégage  un  gaz 
incolore,  inflammable,  qui  n'est  absorbé  ni  par  le  brome, 
ni  par  l'acide  sulfurique,  et  que  l'analyse  a  montré  éiredu 
méthane  mélangé  d'une  faible  quantité  d'hydrogène. 
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La  combinaison  obtenue,  Iraitée  par  Teau,  se  décom- 
pose en  donnant  naissance  à  un  produit  grenu  blanc  très 
léger  qui  reste  en  suspension  dans  la  couche  élhérée.  On 
le  sépare  par  filtraiion,  et  Ton  soumet  la  solution  t^hérëe 
au  traîiement  habituel, 

La  poudre  blanche  a  été  purifiée  par  lavage  à  Teau 
tiède  pour  la  débarrasser  d'un  peu  de  magnésie  et  d*iodure 
de  magnésium  qu'elle  retenait,  puis  séchée  dans  le  vid(\ 
Elle  présente  alors  tous  les  caractères  de  la  combinaison 
magnésienne  de  Téther  acétylacélique. 

Analyse  : 

Trouvé G  =  50,87     H  =6,81     Mg  =  8,49 

Calculé  pour  Mg(G6H9 03)2.     G  =  5i,o6     H  =6,38     Mg  =  8,r)i 

Il  y  en  a  24^  qui  correspondent  à  aa^  d'élher  acétylacr- 
tique. 

Quant  au  résidu  de  la  solution  éthérée,  il  est  constitue 
intégralement  par  de  Péther  acétacétiquc  qui  a  été  iden- 
tifié par  son  point  d'ébullition  et  son  dédoublement,  par  la 
baryte,  en  acétone  et  acide  acétique.  Comme  il  y  en  avait 
35*,  on  a  récupéré  en  tout  22  4-  35  =  5^*  d'éiher  acéiyla- 
cétique  sur  65^  qui  ont  été  mis  en  expérience. 

Afin  de  ni'assurer  que  je  n'étais  pas  dans  un  cas  par- 
ticulier, j'ai  repris  l'expérience  avec  l'éihylbromnre  do 
magnésium  :  il  s'est  dégagé  de  l'étliane,  et  les  autres  résul- 
tats ont  été  identiques  aux  précédents  avec,  cependant, 
une  perte  un  peu  plus  forte  en  éther  cétonique. 

Il  est  facile  d'expliquer  les  faits  précédents  en  admettant 
que  Téther  acétylacétic^ue  réagit  uniquement  ici  sous  sa 
forme  énolique.  On  a  alors  dans  la  première  phase  : 

CH»C(OH)  =  CH  —  G0«C«H»-4-  CH»MgI 
=  CH»C(OMgI)  =  eu  -  GO«C«H»-f.  OU*, 

puis  Taclion  de  Teau  sur  le  composé  formé  donne  lieu  aux 
deux  réactions  suivantes  : 

CH»-  C(OMgI;  =  CH  -  CO»C*H»-^  H«0 
=  CH»C(OH)  =  CH  —  CO«C»H»-h  MglOH, 
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I 

et 

'     2CH»C(0MgI)  =  CH— GO«G»H»-+-Aq 
CH3—  GO  =  GH  —  GO*  G«  H^ 

.=  )>Mg  -f-MgI«+Aq, 

GH«—  GO  =  GH  —  GO>G«H» 

en  admettant  pour  la  combinaison  magnésienne  une  for- 
mule de  même  type  que  celle  adoptée  par  Mlchael  pour 
les  combinaisons  alcalines. 

L'explication  précédente  est  d'ailleurs  corroborée  par 
les  expériences  déReformatsky  et  Loukachevitch  (*)  qui, 
en  étudiant  Taclion  du  zinc  sur  un  mélange  d'éther  acé- 
tacélique  et  d'iodure  de  métliyle  ou  d'éthyle,  ont  conclu 
également  à  la  forme  énolique  de  cet  éther. 

Action  du  méthyliodnre  de  magaésitun  sur  l'éthylacétacétate 

d'éthyle. 

1°  En  faisant  réagir  i™°*  de  métliyliodure  de  magnésium 
sur  1^°^  d'éther  éthylacélylacélique  on  obtient  une  solu- 
tion parfaitement  fluide  qu'on  soumet  au  bout  de  ^4  heures 
au  traitement  habituel.  Le  produit  obtenu  distille  en 
grande  partie  entre  85°  et  9^°  sous  10"*",  et  le  reste  passe 
satis  point  fixe  avant  120**  sous  la  même  pression. 

La  portion  inférieure  contient  certainement  une  très 
forte  proportion  de  l'éther  primitif,  mais  le  composé  qui 
a  pu  prendre  naissance  et  qui  existe,  en  effet, 

GH3  GîRs 

GH3— G(OH)  — (in  -GOîGîHs, 

bout  à  une  température  certainement  voisine  de  celle  de 
notre  éiher  cétonique,  et  Ton  ne  peut  songer  à  les  séparer 
complètement.  Aussi  ai-je  soumis  le  tout  à  la  saponifica- 
tion par  la  soude  à  10  pour  100. 

La  portion  neutre  résultant  de  cette  opération  était 
constituée  surtout  par  de  la  mélhylpropylcélone  qui  pro- 

(»)  Bull.  Soc.  Chim.,  1901,  t.  XXVIII,  p.  io3. 
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Tenait  de  l'élher  éthylacétacétîque  récupéré.  Quant  à  la 
fraction  acide,  elle  m'a  fourni,  à  côté  d'une  portion  infé- 
rieure butyrique,  le  méthyl-^  élhyl-^  butanoUvt,  oîque,  qui 
bouta  i47°  sous  lo"*"  (rendement  très  faible).  Cet  acide 
cristallise  dans  un  mélange  d^éther  et  de  ligroïne  légère 
en    très   fines   aiguilles  groupées   en   boules    et   fusibles 

Analyse  : 

Trouvé 0  =  57,42         H  =9,74 

Calculé  pour  C7H»*0» C  =  57,53        H  =  9,59 

Le  poids  moléculaire  déterminé  par  cryoscopie  dans 
l'eau  a  été  trouvé  égal  à  142,2  (théorie  146). 

Cet  acide  alcool  peut  flotter  sur  Teau  par  capillarité,  et 
il  s'y  dissout  lentement  en  présentant  des  mouvements 
giratoires  très  rapides. 

Son  sel  d'argent  est  très  soluble  dans  Teau  et  très  peu 
soluble  dans  l'acétone. 

2®  \ixi  second  essai  a  été  réalisé  eu  faisant  tomber 
^molécule  d'éther  ethylacétacétique  (53  gr.)  sur  i"^°* 
de  CH'Mgl,  puis  en  chaulfanl  pendant  2  jours,  au 
bain-marie,  la  solution  obtenue.  Quand  on  décompose 
sur  la  glace,  l'effervescence  est  très  vive,  ce  qui  indique 
qu'il  reste  du  composé  organométallique  qui  n'a  pas 
réagi. 

Le  résidu  éthéré  distille  surtout  de  ^5^  à  100^  sous 
8""  (358)  et  de  iio«  à  i25°  sous  8"*""  (i56). 

La  portion  inférieure  est  formée  à  peu  près  intégra- 
lement d'éther  ethylacétacétique  (environ  3o8)  et  proba- 
blement d'un  peu  de  l'éther  d'acide  alcool  obtenu  dans  le 
premier  essai.  La  portion  supérieure  saponifiée  par  la  les- 
sive de  soude  fournit  encore  une  trace  de  l'acide  alcool 
précédent  et  le  diméthyl-2.-^  éthyl-Z  pentanediol-2-4 
qui  bout  à  127°- 128®  sous  11™™.  Le  rendement  est  très 
mauvais.  Ce  glycol 

(CH3)î  =  G(OH)  —  GH(G«H5)  -  G(OH)  =  (CH^y 
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cristallise  par  refroidissement  en  longues  aiguiller  qui^ 
après  recristatlisatioii  dans  l'éthrr,  fondent  à  52**.  H  pos- 
sède une  odeur  fortement  camphrée  et  une  saveur  brû- 
lante. 

Analyse  : 

Trouvé G  =  67,65        H=i2,5i 

Calculé  pourC^HîoO^.     G  =  67,60        H  =  12, 5o. 

Ces  deux  expériences  montrent  que  Téther  élhylacéla- 
<-étique  et,  vraisemblablement  comme  lui,  tous  les  déiivés 
monosubsli tués  des  éthers  p-céioniques  réagissent  en  pré- 
sence des  combinaisons  oiganomagnésiennes  comme  un 
mélange  des  deux  formes  cétonique  et  énolique. 

Action  du  méthyliodnre  de  magnésium  sur  le  diéthylacétacétate 

de  méthyle  (^). 

L'éther  diéihylacétacéiique  n<r  pouvant  plus  prendre  la 
forme  énolique,  il  était  naturel  de  supposer  qu'il  réagirait 
normalement.  11  n'en  a  rien  été. 

1®  Sur  4oS  de  Téther  cétonique,  j'ai  fait  tomber  gouito 
h  goutte  la  quantité  équi moléculaire  de  méthyliodure  de 
magnésium*,  il  se  produit  un  dépôt  blanc  qui,  peu  à  peu, 
prend  la  forme  cristalline.  Au  bout  de  24  heures,  la 
transformation  est  complète,  et  Ton  soumet  au  traitement 
habituel. 

J'ai  obtenu  lo^  de  diéthylacétate  de  inéthjle  bouillant 
à  i35°-i37®  sous  ^36™™  (caractérisé  par  sa  réfraction  et  sa 
transformation  en  sel  d'argent).. 

Trouvé  : 

^12,5  =  0,8886    /ii«'»  =  1 ,40669, 

(*)  Cet  élher  a  été  obtenu  d'une  façon  quelque  peu  inattendue  en 
diéthylant  Tacétylacétate  d'élhyle  -par  l'iodure  d'éthyle  en  présence  de 
méthylate  de  sodium.  Dans  la  première  phase  qui  conduit  au  dérivé 
monoéthylé,  la  transposition  n*est  que  partielle  et  l'on  obtient  un 
mélange  des  éthers  méthylique  et  éthylique;  mais,  lorsqu'on  traite  de 
nouveau  ce  mélange  par  C'H^I  et  CH^ONa,  la  transposition  s'achève  et 
l'on  n'obtient  absolument  que  le  diéthylacétacétate  de  méthyle  qui  bout 
à  2o6"-207'*  sous  750""».  Rendement,  70  pour  100  au  départ  de  l'éther 
acétylacétique. 
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d'où 

,  .      :>  =35,99. 

/i*  H-  2  a 
Calculé  pour 

(G«H5)îGH.G02GH3  :  R;;,  =  36,029. 

La  portion  supérieure  (aos)  passe  int<^gralemeTit  entre 
igS®  et  210°;  c'est  Téiher  primitif  à  peu  près  pur. 

Le  fait  saillant  qui  ressort  de  cette  réaction,  très  in- 
complète, comme  on  l'a  vu,  est  donc  la  rupture  de  la  mo- 
lécule de  Téiher  diéih^^lacétacéiique.  Nous  allons  voir 
qu'il  en  est  encore  de  même  dans  les  expériences  sui- 
vantes. 

2®  J'ai  fait  tomber  i™***  de  Téiher  p  cétonique  bisub- 
stitué  dans  3™"^  de  CH^Mgl;  il  s'est  formé  un  dépôt  bien 
cristallisé  qui  n'a  pas  augmenté  au  bout  de  3  jours, 
même  en  chauffant  légèrement  au  bain-marie.  Quand  on 
décompose  sur  la  glace,  la  réaction  est  extrêmement  vio- 
lente, ce  qui  indique  qu'il  reste  abondamment  du  composé 
organométallique  libre. 

On  retrouve  à  la  distillation  très  sensiblement  la  tota- 
lité du  produit  primitif  qui  passe  à  97°-! oo®  sous  i3™™ 
(identifié  par  sa  réfraction  et  son  hydrolyse).  Il  y  a  cepen- 
dant une  très  faible  portion  inférieure  qui  bout  au-dessous 
de  100°  et  possède  une  odeur  fortement  camphrée. 

Dans  cette  opération,  en  somme,  il  n'a  dû  se  former 
qu'un  produit  d'addition,  équimoléculaire  probablement, 
qui  a  été  dédoublé  purement  et  simplement  par  l'action 
de  l'eau. 

3**  J'ai  repris  l'expérience  avec  les  mêmes  proportions, 
mais  j'ai  chauflé  le  produit  obtenu  en  autoclave  à  100® 
pendant  8  heures.  Il  s'est  formé  une  masse  très  visqueuse 
qui  n'est  plus  que  lentement  décomposée  par  l'eau  acé- 
tique. 

Je  n'ai  pu  isoler  de  cette  opération  qu'une  très  faible 
portion  d'odeur  camphrée  qui  passe  sans  point  fixe  au- 
dessous  de  100®; 
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Puis  10*  (l'expérience  a  porté  surSo*  de  diéthylacélacé- 
late  de  mélhyle)  d'un  hydrocarbure  bouillani  à  i  iS'^-iao**. 
Cet  hydrocarbure  fixe  le  brome,  précipite  instantanément 
à  froid  le  réactif  mercurique  de  Denigès  et  parait  répondre 
à  la  formule  C*H^*. 

Densité  de  vapeur  :  Trouvé,  D  =:  5, 20; calculé,  5,07. 
Cet  hydrocarbure  serait  alors  probablement  le  produit  de 
déshydratation  de  l'alcool 

(C2H5j2GH  — C(dH)(GH3)2, 

dont  la  formation  s'explique  aisément  par  rupture  du 
CH^  CO  comme  dans  le  premier  cas,  puis  réaction  normale 
de  CH^Mgl  sur  le  diéihylacétate  de  méthyle  formé.  Il 
serait  d'ailleurs  facile  d'achever  l'idenlific^tion  en  faisant 
une  expérience  directe  sur  l'éther  diéthylacétique. 

Il  reste  encore  à  expliquer  comment  se  produit  la  rup- 
ture de  la  molécule  p-cétonique.  Je  pense  que  l'élimina- 
tion du  CH*  CO  se  fait  sous  forme  d'acétone,  par  suite  de 
la  fixation  anormale  de  i™**^  de  CH'Mgl  de  la  manière 
suivante  : 

• 

CH3—  GO  —  G(G^H5)-^-  G02GH3. 

•  mi 

•  •  • 

àuA  Mgl 

Le  groupement  de  droite  est  Susceptible  de  réagir  nor- 
malement par  sou  carboxyle  pour  conduire  au  dernier 
résultat  observé.  Quant  à  l'acétone,  je  dois  rticoiinaître 
que  je  n'en  ai  pas  rencontré  à  l'état  libre,  mais  il  est  tout 
naturel  que  cette  acétone  ail  réagi  aussitôt  que  formée  sur 
le  CH^Mgl  encore  libre  pour  donner,  après  le  traitement 
à  l'eau,  du  trimélhylcarbinol  auquel  il  faut,  à  mon  avis, 
attribuer  l'odtmr  camphrée  que  j'ai  constatée  dans  toutes 
les  portions  inférieures.  J'ai  remarqué,  en  effet,  que  ces 
portions  inférieures  précipitent  le  réactif  de  Denigès, 
mais  je  n'ai  pu,  à  la  vérité,  en  isoler  du  triméthylcarbiuol 
dans  un  état  de  pureté  convenable. 
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Action  du  méthyliodure  de  magnésium 
sur  l'éther  éthylidëneacétacétiqne. 

Celte  élude  présenlaît  un  double  intérêt  parce  que 
nous  nous  trouvions  encore  îcî  en  présence  d'un  étlier 
P-céionîque  complètement  substi lue,  incapable  par  consé- 
quent de  réagir  sous  la  forme  énolique,  et,  en  oulre^  parce 
qu'il  y  avait  Heu  de  vérifier  si  ces  composés  se  compor- 
taient comme  des  célones  ou  bien  s'il  fallait,  au  contraire, 
leur  attribuer  la  formule  anhydridîque  de  Claisen  (*)  : 

GH3— G  =  G  — G0«G«H5 

I        t 

O — GH  —  GH3 

I  "*  J'ai  fait  tomber  goutte  à  goutte,  dans  i  ™***  de  CH'  Mg  I, 
jmoi  (J'élher  élhylidène  acélacétique.  La  réaction  est  très 
vive  et  donne  naissance  d'abord  à  une  combinaison  jaune 
peu  abondante,  qui  se  dépose,  puis,  vers  la  fin,  il  se  sépare 
une  couche  brune,  peu  visqueuse.  Le  liquide  s'élanl 
coloré  fortement  et  paraissant  s'altérer,  je  l'ai  traité  immé- 
diatement par  la  glace. 

Le  produit  principal  de  cette  réaction  distille  assez  net- 
tement vers  84**-86°  sous  lo"*™,  mais  l'analyse  montre  que 
ce  n'est  pas  un  produit  défini  :  ce  doit  être  un  mélange 
d'un  corps  nouveau  avec  le  produit  primitif  inaltéré. 

Pour  le  purifier  je  l'ai  fait  bouillir  pendant  4  heures 
avec  de  la  potasse  à  to  pour  loo.  J'ai  pu  ainsi  isoler  aS^ 
d'une  cétone  qui  se  combine  au  bisulfite  de  soude  et  bout 
à  ii3**-ii6°  sous  ^SS"^"";  c'est  la  méihylisobutylcélone 
(  1 1 5®, 5)  comme  nous  allons  le  voir. 

Analyse  : 

Trouvé G  =  71,76         H  =  12,14 

Galculé  pour  GeRi^O..     G  =  72,oo        H  =  12,00 

Pour  l'identifier,  je  l'ai  comparée  à  la  méihylisobutyl- 
célone obtenue  par  hydrolyse  de  l'élher  isopropylacétacé- 

(  '  )  Berichee,  t.  XX,  p.  662 
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tique.  En  outre  j'ai  préparé  séparément  les  semicarba- 
zones,  encore  inconnues;  elles  se  présentent  toutes  deux 
après  cristallisation  dans  Péther,  sous  forme  de  longs 
parallélogrammes  nacrés  qui  fondent  à  iSa^-iSS**  avec 
légère  décomposition.  Leur  mélange,  rendu  homogène 
par  fusion,  fond  à  i28^-i3o^,  mais  cela  tient  à  la  faible 
décomposition  qui  s^esl  produite,  car  on  constate  le  même 
abaissenn^nt  si  Ton  reprend  une  seconde  fois  le  point  de 
fusion  des  échantillons  séparés. 

Dosages  d^Az  des  deux  échantillons  : 

Trouve \  '  \^ 

l  et  26,88 

/GH» 
Calculé  pour  Az  H* —  GO  —  AzH  —  Az=  Cv  /-j^o,*     Az  =  26,75 

Ainsi  Fhydrolyse  du  composé  engendré  par  la  réaction 
étudiée  conduit  à  la  méthylisobutylcétone;  il  est  tout 
naturel  de  supposer,  en  raison  du  point  d'ébullition  et  des 
circonstances  de  l'opération,  que  le  composé  en  question 
était  de  Téiher  isopropylacélacélique. 

Ce  résultat  pourrait  peut-être,  à  la  rigueur,  s'expli- 
quer au  moyen  de  la  formule  ordinairement  adoptée  pour 
Téther  éthylidène-acélaeétique,  en  supposant  qu'il  y  a 
fixation  de  CH^Mgl  sur  la  double  liaison  de  la  manière 

suivante  : 

GH»—  GO  —  G- — GO^G^Hs, 

||'--....MgI 

GH»— GH GH» 

Mais  les  faits  connus  jusqu'à   présent  ne  permettent 

guère   d'admettre   que   les   combinaisons    organomagné- 

siennes   puissent  se  fixer  ainsi   sur  une  double  liaison. 

Aussi  me  paraît-il  préférable  d'adopter  ici  la  formule  de 

Claisen,  (jui  rend  beaucoup  mieux  compte  de  la  réaction. 

Le  méthyliodure  de  magnésium  rompt  la  liaison  entre  0 

et  CH  et  se  fixe  sur  les  valenc  es  libres  : 

GH»  —  G  =  GH  —  G0»G«H8  GH»—  G  =  GH  —  GO^G^H*. 

1    I    I  -HGH»MgI=  I        I 

O^GH  — GH»  0      GH  — CH» 

§  1        I 

Mgl  CH» 
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Le  composé  formé,  traité  par  Teau,  donne  la  forme 
énolique  de  l'élher  isopropylacélacélique  donl  Thydrolyse 
fournil  la  métlijHsobutylcétone. 

2°  Dans  une  seconde  expérience,  j'ai  fait  tomber  le  mé- 
thyliodure  de  magnésium  dans  Télher  éiliylidène  acétacé- 
tique.  La  réaction  est  encore  très  vive,  mais  donne  lieu 
celte  fois  à  peu  près  uniquetneut  au  composé  solide  jaune, 
qui  ne  tarde  pas  à  empâter  tout  le  liquide.  L'étlier  est  forte- 
ment coloré  par  de  l'iode,  et  celte  altération  parait  augmen- 
ter rapidement;  aussi  j'ai  traité  immédiatement  par  l'eau. 

La  pins  grande  partie  du  produit  de  la  réaction  est  con- 
stituée par  des  produits  de  polymérisation  qui  bouillent  au- 
dessus  de  200**  sous  10"™  et  serésinitieni;  la  portion  infé- 
rieure m'a  fourni  seulement  un  peu  d'éllier  acétylacétique 
(caractérisé  par  son  point  d'ébullition,  son  action  sur  le 
perchlorure  de  fer  et  son  sel  de  cuivre)  et,  par  hydrolyse 
du  resie,  une  très  petite  qnanlité  de  mélhylisobutylcétone. 

Ainsi  la  réaction  marche  dans  deux  srns  bien  différems 
suivant  la  façon  dont  elle  estdirigée  :  quandTaction  du  com- 
posé organomagnésien  est  ménagée^  on  obtient  surtout  la 
combinaison  solidejauneet  des  produits  de  polymérisation  ; 
au  contraire,  quand  Téther  éthylidène-acélacélique  est  in- 
troduit peu  à  peu,  c'est  la  combinaison  liquide  qui  se  forme 
et  qui  engendre  à  son  tour  l'éiher  isopropylacétacétique. 

Action  du  méthyliodore  de  magnésium  sur  racétylsaccinate 

d'éthyle. 

On  sait  que  i'éther  acétylsuccinîque  ne  présente  pas  les 
réactions  habituelles  des  étiiers  ^-cétoniques  monosubsti- 
tués;  on  pouvait  donc  supposer  qu'en  présence  du  mélhyl- 
iodure  de  magnésium  il  réagirait  normalement  et  per- 
mettrait d'arriver  ainsi  à  une  synthèse  commode  de  l'acide 
térébiqne.  On  aurait  eu,  en  efTel  : 

CH'—GO  — GH  — C0*G2H»  (GH3)2  =  G  -  GH  -  GO^G*  W 

\  -}-GH»MgI=  I 

GH«— G0»G«H5  O 

I 
Mcr[GH»-GO»G*HV 
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Ce  composé,  traité  par  l'eau,  fournil  le  diatérébale 
d^éthyle  dont  la  lactonisation  donne  Féther  térébique. 

Malheureusement,  il  n'en  a  pas  été  ainsi.  Quelque  soit 
le  mode  opératoire  employé,  il  se  fait  une  combinaison 
cristallisée  très  abondante  qui  envahit  tout  le  liquide. 
En  traitant  par  Teau,  on  récupère  à  peu  près  les  ^  de 
Téther  primitif,  et  il  reste  une  faible  portion  supérieure 
qui  a  été  saponifiée  par  la  baryte.  J*ai  obtemi  ainsi  une 
très  minime  quantité  d'acide  térébique  que  j'ai  caractérisé 
par  son  point  de  fusion  (172^-174**)  et  son  analyse  : 

Analyse  : 

Trouvé G  =  52,87        H  =  6,58 

Calculé  pour  G'HioOî G  =  53, 16        H  =  6,32 

On  voit  donc  que  l'éther  acéiylsuccinîque  s'est  comporté 
absolument  comme  un  élher  ^-cétonique  monosubstitué 
et  qu'il  a  réagi  surtout  sous  sa  forme  énolique. 

En  résumé,  les  recherches  précédentes  sur  les  élhers 
^.-cétoniques  montrent  qn'en  présence  des  combinaisons 
organomagnésiennes  : 

1°  Uéiher  acétylacélique  réagit  uniquement  sous  sa 
forme  énolique; 

2°  Ses  dérivés  monoalooylés  se  présentent  vraisembla- 
blement comme  un  mélange  des  deux  formes  célonique  et 
énolique; 

3°  Les  dérivés  dialcoylés  qui  ne  peuvent  plus  présenter 
la  forme  énolique  ne  réagissent  cependant  pas  normale- 
ment par  suite  d'une  instabilité  particulière  qui  entraine 
la  rupture  du  groupement  acétyle; 

4**  Enfin,  les  produits  de  condensation  des  aldéhydes  avec 
l'éther  acétacéiique  paraissent  posséder  la  formule  de 
Claisen. 

Rectification.  —  Uoxyde  du  Iriphénylpentanediol, 
décrit  comme  liquide  à  la  fin  du  Chapitre  I,  a  cristallisé 
spontanément.  Purifié  par  la  ligroïne  légère,  qui  le  dissout 
très  peu,  il  cristallise  dans  l'alcool  méthylique  en  buissons 
de  fines  aiguilles  fusibles  à  74®- 
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